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L. Tschugaeff u. W. Lebedinski. Komplexverbindungen des Rhodiums. 1 


Zur Kenntnis der Komplexverbindungen des Rhodiums. 


Von 


L. TscHUGAEFF und W. LEBEDINSKI. 


Seit den klassischen Arbeiten 8S. JénGENsENs ist das interessante 
und ausgedehnte Gebiet der komplexen Rhodiumammoniakverbin- 
dungen kaum mehr Gegenstand systematischer Forschung gewesen. 
Erst in der allerletzten Zeit hat A. Werner gelegentlich seiner 
epochemachenden Untersuchungen iiber optisch aktive Komplex- 
verbindungen verschiedener Schwermetalle! die Triiithylendiaminsalze 
des Rhodiums dargestellt, um dieselben in die entsprechenden op- 
tischen Antipoden zu spalten. 

Vorliegende Untersuchung ist zunichst durch den Wunsch ver- 
anlaBt worden, nachzupriifen, ob die Fahigkeit der meisten Metalle 
der VIII. Gruppe des periodischen Systems, mit den @-Dioximen: 


R,—C a C—R, 
NOH NOH 


z. I’. recht bestandige Komplexverbindungen (Dioximine) einzugehen, 
auch dem Rhodium zukommt. 

Durch friihere Untersuchungen? ist gezeigt worden, dab die 
zahlreichsten und mannigfaltigsten Dioximine sich vom dreiwertigen 
Kobalt ableiten lassen, und zwar sind Vertreter der folgenden drei 
Typen? dargestellt worden: 


[(Co.2a.D,H,|X [(Caa.X.D,H,] [CoX,.D,H,]Me. 


In Anbetracht der bereits von S. JORGENSEN festgestellten weit- 
gehenden Analogie, welche zwischen den Ammoniakverbindungen 
des dreiwertigen Rhodiums und den altbekannten Kobaltiaken be- 
steht, diirfte man fiir die Rhodiumdioximine das Auftreten ganz 
aibnlicher Typen wie bei den Kobaitidioximinen erwarten. Die 


! Allgemeine Ubersicht: A. Werner, Bull. Soc. Chim. {4} 11 (1912), L. 

* L. Tscuvugarrr, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 144. Ber. 39 (1906), 2692, 
8382; 40 (1907), 3498; 41 (1908), 1678, 2219, 2227. Untersuchungen iiber 
Komplexverbindungen, Moskau 1906. 

Z. anorg. Chem. Bd. 83. l 



















2 L. Tschugaeff und W. Lebedinshi. 


Richtigkeit dieser Voraussetzung konnte auch tatsiichlich bestitigt 
werden. 

Von den im obigen erwahnten fiir die Kobaltidioximine be- 
kannten Verbindungstypen treten jedenfalls die folgenden zwei bei 
den entsprechenden Rhodiumverbindungen auf: 

(Rh.2a.D,H,|X und [Rh.X,.D,H,]Me. 

Der erste Typus ist vorlaufig nur durch die vom Dimethyl- 
glyoxim sich ableitende Ammoniakbase [Rh.2NH,.D,H,]OH ver- 
treten, deren Salze mit den entsprechenden Kobaltidioximinsalzen 
‘Ca.2NH,D,H,|X die vollkommenste Analogie aufweisen. 

Das Chlorid der Kobaltbase laBt sich bekanntlich leicht durch 
Wechselwirkung von Dimethylglyoxim mit Kobaltichlorpentamin- 
chlorid bei Wasserbadwiirme erhalten: 

[Co.5NH,.CICl, + 2DH, = [Co.2NH,.D,H,|Cl + NH, + 2NH,Cl. 

In ganz aihnlicher Weise lie8 sich auch die analoge Rhodium- 
verbindung darstellen, mit der einzigen Abweichung, daB sich hier, 
der viel betrichtlicheren Stabilitat des Purpureo-Rhodiumsalzes ent- 
sprechend, lingeres Erhitzen auf héhere Temperatur (150°) als er- 
forderlich erwies: 

‘-Rh.5NH,.CIJCl, + 2DH, = [Rh.2NH,.D,H,|Cl + NH, + 2NH,Cl. 

Das Chlorid kristallisiert mit 5H,O, ganz wie die entsprechende 
Kobaltverbindung mit welcher es isomorph zu sein scheint. Die mit 
feuchtem Silberoxyd in Freiheit gesetzte Base erwies sich als stark 
alkalisch. Es ist eine einsiurige Base, mit einem komplexen Kat- 
ion [Rh.2NH,D,H’,], wie durch die Ergebnisse der Leitfahigkeits- 
messungen sowie durch die Analyse anderer durch doppelte Um- 
setzung erhaltenen Salze festgestellt werden konnte. Von diesen 
letzteren zeichnen sich das Nitrat, vor allem aber das Jodid, das 
Chlorat und das Perchlorat durch ihre Schwerléslichkeit aus. Auch 
in dieser Hinsicht erweisen sich also die Kobalt- und die Rhodium- 
base als untereinander vollkommen analog. 

Labt man Dimethylglyoxim auf Natriumhexachlororhodiat 
Na,{RhCl,] in wisseriger Lésung einwirken, so bildet sich ein 
schwerléslicher kristallinischer Niederschlag von schwefelgelber 
Farbe. Derselbe stellte sich als eine Dichlorodioximinsadure des 
Rhodiums [Rh.Cl,.D,H,]H heraus. Die Siaure lést sich in Am- 
moniak sowie in Alkalien auf und ergibt hierbei meistens sehr leicht 
lésliche Salze, deren Zusammensetzung der allgemeinen Formel 
(Rh.Ci,D,H,|Me entspricht. Am schwerldslichsten erwies sich das 
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Guanidinsalz. Die Existenz des einwertigen komplexen Anions 
‘Rh.Cl,.D,H’,} konnte auBerdem durch Leitfaihigkeitsmessungen 
der Salze bestitigt werden. Es liegt somit auf der Hand, dab wir 
hier mit Vertretern des allgemeinen auch beim Kobalt bekannten 
Typus [Rh.X,D,H,|Me zu tun haben. 

Ganz besonders bemerkenswert erscheint der hohe Stabilitits- 
grad der Komplexsiure [Rh.Cl,.D,H,]H und die Festigkeit, mit 
der die beiden Chloratome im komplexen lon gebunden sind. Die 
Saiure kann nimlich stundenlang mit verdiinntem Ammoniak bei 
Wasserbadwarme digeriert werden, ohne hierbei irgendwelche Ver- 
inderungen zu erleiden. Beim Zusatz von Salz- oder Schwefelsiure 
zu einer derartigen Lésung wird die urspriingliche Siure als schwer 
léslicher Niederschlag sofort wieder ausgefillt. 

Es ist auch recht bemerkenswert, daB eine derartige Dichloro- 
siiure in der Kobaltreihe nicht darstellbar oder jedenfalls sehr un- 
bestindig ist. Erst bei Ersatz des Chloratoms durch die Nitro- 
gruppe, welcher eine viel hédhere Haftintensitit gegeniiber dem 
Kobaltatom zukommt, gelangt man zu der Salzreihe { Co(NO,), .D,H, | Me. 
Die freie Siure [Co(NO,),D,H,|H ist aber auch in ‘heaeee Fall wenig 
stabil und zerfallt beim Aufbewahren, namentlich in Gegenwart von 
Wasser nach der Gleichung: 

[Co(NO,),.D,H,|]H + H,O = [CoNO,.H,O.D,H,} + HNO,. 

Die freie Dichlerorhodiumsiure zeichnet sich dagegen auch in 
saurer Lésung durch auBerordentliche Stabilitiit aus. 

In Anbetracht der in obigem entwickelten weitgehendsten Ana- 
logie, welche zwischen den Dioximinen des Rhodiums und des drei- 
wertigen Kobalts besteht, diirfte kaum bezweifelt werden, daf ihre 
Konstitution durch ganz &hnliche Formeln auszudriicken ist. Halten 
wir uns hierbei an das A. WERNERSCche System, so kommen wir fiir 
die beiden von uns erhaltenen Verbindungsreihen zu den folgenden 
Formelbildern: 

. NH, ‘ 

N —OH.. _OHN C—CH, 
ABs >, oe X 

CH, C—N—O ONE 0. CH, 

L NH, ; 

{ Cl | 

CH, —C—NOH.. ry ~HON—C—CH, 














sd "1 Me 
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L. Tschugaeff und W. Lebedinski. 


Weitere Untersuchungen iiber die Dioximine des Rhodiums sind 
gegenwiirtig im Gange. 


Experimentelles. 
Rhodi-diamin-dimethylglyoximin-Chlorid, {Rh.2NH,.D,H,]Cl.5H,0. 

Last man Dimethylglyoxim auf Chlorpentaminrhodiumchlorid 
fir sich oder in Gegenwart von Ammoniumacetat in waAsseriger 
Lésung einwirken, so wird auch bei langerem Digerieren auf dem 
Wasserbade kein Ammoniak entwickelt und der Rhodiumpentamin- 
komplex bleibt unverindert. Zur Einfiihrung des Dioximinkomplexes 
in das Molekiil des Purpureosalzes ist lingeres Erhitzen auf viel 
héhere Temperatur erforderlich. 

ZweckmaBig werden je 0.5 g des Chlorpentaminsalzes mit 0.6 g 
Dimethylglyoxim, 1 g essigsaurem Ammon und 12—15 ccm Wasser 
in zugeschmolzenen Réhren auf etwa 150° wihrend 10 Stunden 
erhitzt. Der Inhalt von mehreren Réhren wird von etwas aus- 
geschiedenem Dimethylglyoxim abfiltriert, zum Trocknen abgedampft, 
in kaltem Wasser aufgelést und nach Filtration eingeengt. Die 
ausgeschiedene Kristallmasse, welche das fast reine Chlorid darstellt, 
wird mit etwas Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Die 
Ausbeute betriigt etwa 90°/, der theoretisch méglichen. Zur Reini- 
gung wird das so erhattene Priiparat noch einmal aus heiBem Wasser 
umkristallisiert. In der so gereinigten, durch Abpressen von der 
Mutterlauge befreiten Substanz wurde zunachst der Kristallwasser- 
gehalt bestimmt: 

1.1463 » Substanz verloren bei 100° getrocknet 0.2093 g an 
(sewicht. 

RhC,H,,0,N,.C1.5H,O. Berechnet: H,O 18.28. 
Gefunden: H,O 18.27. 
Die Analyse des wasserfreien Salzes ergab: 
0.0963 g Substanz: 0.0244 g Rhodium. 


0.1320 g -. 0.0334 g Rhodium. 
0.1320 g . 24.6 com N (23°, 759 mm). 
0.1232 g ¥ 22.8 ccm N (24°, 766 mm). 


0.1507 g a 0.0537 g AgCl. 
0.1225 g . 0.0415 g AgCl. 
RhC,H,,0,N,Cl. 
Berechnet: Rh 25.56, N 20.88, Cl 8.81. 
Gefunden: Rh 25.34, 25.82, N 20.88, 20.82, Cl 8.82, 8.38. 















Komplesverbindungen des Rhodiums. 


Leitfihigkeit bei 25°. 


y u 
500 88.9 

1000 92.2 

2000 105.3 


Gegen Reagenzien zeigt das Chlorid folgendes Verhalten: 

Alkalien (KOH, NaOH) und Siuren (HCl, H,SO,) sind in 
verdiinnter wisseriger Lisung auch bei Siedehitze ohne merkliche 
Einwirkung. 

Konzentrierte Schwefelsiure wirkt auf das trockene Salz 
unter Chlorwasserstoffentwickelung ein. Der Rhodiumdioximinkomplex 
bleibt aber hierbei unverindert, und erst beim Erhitzen auf héhere 
Temperatur findet tiefgreifende Zersetzung unter Braunfirbung statt. 
In &hnlicher Weise wirkt konzentrierte Salpetersiure ein. 

Natriumnitrat fallt aus nicht zu verdiinnten Liésungen des 
Chlorids mikroskopische schief abgeschnittene Tafeln des Nitrats. 

Jodkalium scheidet sofort einen reichlichen, aus kleinen Nadeln 
oder Prismen bestehenden Niederschlag aus, welcher nach Umkristal- 
lisieren aus heiBem Wasser in schénen Kristallen erhalten werden kann. — 

Natriumperchlorat fallt beinahe vollstindig. Beim Um- 
kristallisieren des urspriinglich sehr feinen Niederschlags erhilt 
man schéne, scharf abgeschnittene Prismen. 

Platinchlorwasserstoffsaiure, H,PtCl,, scheidet einen reich- 
lichen, aus gelben, federartigen, mikroskopischen Kristallen be- 
stehenden Niederschlag aus. 

Platinbromwasserstoffsiure, H,PtBr,, fillt ganz ebenso 
wie die Platinchlorwasserstofisiure, der Niederschlag ist aber orange- 
rot gefirbt. 

Das Jodid, [Kh.2NH,.D,H, J 
wurde aus dem Chlorid durch Wechselwirkung mit Jodkalium ge- 


wonnen und aus heibem Wasser umkristallisiert. Es erwies sich 
als wasserfrei. Die Analyse ergab: 


0.1135 g Substanz: 17 ccm N (24°, 768 mm). 


RhO,H,,O,N,J. Berechnet: N 17.02. 
GFefunden: N 16.89. 


Dichlorodimethylglyoximinrhodisdure [RhCl,.D,H, |H. 
Je 1 g Natriumhexarhlororhodiat werden in 10 ccm Wasser 
aufgelést, mit 0.3 g Dimethylglyoxim versetzt und unter hiufigem 






































6 L. Tschugaeff und W. Lebedinski. 


Jmschiitteln einige Minuten bis zum Sieden erhitzt. Das Dioxim 
geht hierbei allmahlich in Lésung und die Komplexsiéure scheidet 
sich als schwerer sandiger Niederschlag von gelber Farbe ab. Die 
noch warme Lésung wird sodann filtriert, der Niederschlag 
mit heiBem Alkohol ausgewaschen oder auch mit etwas Alkohol bis 
zum Sieden erhitzt und heif filtriert. Hierbei werden noch vor- 
handene Spuren des unverbrauchten Dimethylglyoxims entfernt. Die 
Siiure wird auf diese Weise in ganz reinem Zustande erhalten, und 
zwar in einer Ausbeute von 0.3 g aus je 1 g Hexachlororhodiat. 
Zur weiteren Reinigung kann sie noch aus sehr viel heiBem, etwas 
salzsiiurehaltigem Wasser umkristallisiert oder auch in verdiinntem 
Ammoniak aufgelést und mit Salzsiure ausgefillt werden. 

Bei der Analyse wurden folgende Resultate erhalten: 


0.1336 g Substanz gaben 0.0343 g Rhodium. 
0.1361 g 1. »  1L7.1 ccm N (22.5°, 752 mm). 
0.1002 g s » 12.6 ccm N (23°, 748 mm). 
RhC,H,.N,Cl, Berechnet: Rh 25.42 N 13.86. 
Gefunden: Rh 25.67 N 13.97. 13.87. 


Das Ammoniumsalz [Rh.Cl,.D,H,|NH,.H,O 

laBt sich durch Auflésen der freien Saéure in einer mdglichst geringen 
Menge Ammoniak leicht erhalten. Aus der konzentrierten Lésung 
scheidet sich das Salz direkt kristallinisch ab. Weitere Mengen kénnen 
auf Zusatz von Alkohol gewonnen werden. Zur Analyse wurde das 
Salz aus méglichst wenig heiBem Wasser umkristallisiert und stark 
abgepreBt. 

0.1587 g Substanz verloren bei 100°, 0.0053 g an Gewicht 
3.34°/, HO. 
6.2258 g Substanz verloren 0.0093 g: 4.12°/, H,0O. 


Nach der Formel RhC,H,,N,O,Cl, + H,O berechnet sich 4.09°/, 
H,O. Das Salz kristallisiert somit mit 1 Mol. Wasser, welches ver- 
hiltnism&Big leicht abgegeben wird. 


Die Analyse der entwiisserten Substanz ergab: 
0.1114 g Substanz: 0.0275 g Rhodium. 
0.1329 g i 19 com N (16°, 770 mm). 
RhO,H,,.N,O,Cl,. Berechnet: Rh 24.41 N 16.59 
Gefunden: Rh 24.69 N 16.81 


Das Ammoniumsalz scheidet sich aus heiB gesattigten wisserigen 
Lisungen in ziemlich groBen Kristallen briunlichgelber Farbe ab. 
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Es ist sehr leicht léslich in Wasser, weniger léslich in Alkohol. 
Aus nicht zu verdiinnten Lésungen wird es durch Guanidinsalze 
gefallt (vgl. unten). 

Die bei 25° ausgefiihrten Leitfihigkeitsmessungen ergaben 
Resultate, welche auf eine zweiseitige Spaltung hinweisen: 


V fe 


500 92.1 
1000 93.7 
2000 95.2 


Das Guanidinsalz {RhCl,.D,H,)H.NH=C< a 

wurde durch Versetzen einer ziemlich konzentrierten Lésung des 
Ammoniumsalzes mit einer ebensolchen Lésung von (Guanidin- 
rhodanid erhalten. Der reichliche aus mikroskopischen Tifelchen 
bestehende gelbe Niederschlag wurde mit wenig kaltem Wasser aus- 
gewaschen und zwischen FlieBpapier abgetrocknet. Das Salz verlor 
bei 100° nur Spuren hygroskopischen Wassers (0.19°/,), erwies sich 
demnach als wasserfrei. Seine Analyse ergab: 

0.1123 g Substanz: 0.0251 g Rhodium 

0.0971 g és 18.6 com (23°, 758 mm) 


RhC,H,,N,O,Cl, Berechnet: Rh 22.17.N 21.13. 
Gefunden: Rh 22.35.N 21.42. 


Zusammenfassung. 


1. Es ist der Beweis erbracht worden, daB dem Rhodium ganz 
wie dem dreiwertigen Kobalt die Fahigkeit zukommt, charakteristische 
Dioximine, d. h. Komplexverbindungen, welche sich von e-Dioximen 
ableiten lassen, zu bilden. 

2. Es wurden Vertreter der folgenden zwei Reihen dargestellt 
und beschrieben: 

([Rh.2NH,D,H,]X und [RhCl,D,H,|Me. 

Die Vertreter der ersten Reihe sind Salze der einsidurigen 
Base [Rh.2NH,.D,H,]OH, diejenigen der zweiten, — Salze der ein- 
basischen Komplexsiure [RhCl,D,H,|H. Beide leiten sich vom 
Dimethylglyoxim ab. 

3. Die Dioximine des Rhodiums weisen weitgehende Analogie 
mit don Dioximinen des dreiwertigen Kobalts auf, zeichnen sich aber 
gegeniiber diesen durch héheren Stabilitaitsgrad aus. 

St. Petersburg, Chem. Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1913. 




























Die elektrische Leitfahigkeit usw. 





8S L. Tschugaeff u. A. Kobljanski. 


Uber die elektrische Leitfahigkeit einiger Platinverbindungen 
organischer Disulfide. 


Von 
L. TscHUGAEFF und A. KOBLJANSKI. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Bekanntlich hat A. WerrRNER seine Koordinationstheorie u. a. 
auf einer eigentiimlichen Auffassung des lonisationsvorganges be- 
griindet, welche in besonders deutlicher Weise bei den Komplex- 
verbindungen hervortritt. 

setrachten wir nimlich ein Molekiil eines Ammoniakats, eines 
Komplexsalzes oder sonst irgend einer Komplexverbindung, so spielt 
in demselben nach WERNER (wenigstens) ein Atom eine besondere, 
sozusagen fiihrende Rolle und wird deshalb als Zentralatom be- 
zeichnet. Eine bestimmte, und zwar in maximo 6 betragende An- 
zahl Atome oder Atomgruppen, welche mit dem Zentralatom in 
direkter Bindung zu bestehen vermag, bildet die innere Koordi- 
nationssphire. Das Zentralatom ist somit wie mit einer Art Hiille 
umgeben, welche dasselbe von den anderen Bestandteilen des Mole- 
kiils, von der sogenannten diuferen oder zweiten Koordinationssphire 
trennen. Als die Grenze zwischen den beiden Sphiren ist nun nach 
WERNER diejenige Stelle des Molekiils zu betrachten, an welcher 
dasselbe in die entsprechenden Ionen gespalten wird. 

Um diese sinnreiche und gegenwirtig von sehr vielen Forschern 
geteilte Auffassungsweise niher zu begriinden, fiihrte WERNER mit 
seinen Mitarbeitern Miomwatr und Herry! systematische Leitfahig- 
keitsmessungen an den verschiedenartigsten Komplexverbindungen 
aus. Es hat sich hierbei herausgestellt, daB diejenigen Komplex- 


' LZeitschr. phys. Chem. 12 (1893), 35; 14 (1894), 506; 21 (1896), 225; 
3S (1901), 331. 
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verbindungen, in welchen nach der Koordinationstheorie simtliche 
Bestandteile des Molekiils in einer einzigen Sphire sitzen miissen, auch 
tatsichlich zu den Nichtelektrolyten gehéren. Diedenselben entsprechen- 
den Werte der molekularen Leitfihigkeit in wisseriger Lisung sind 
praktisch gleich Null oder jedenfalls sehr klein. Dagegen sind diejenigen 
Komplexverbindungen, deren Bestandteile in zwei verschiedenen 
Koordinationssphiren verteilt gedacht werden miissen, gute Leiter 
des elektrischen Stromes, und zwar lassen sie sich nach den Werten 
der molekularen Leitfihigkeit in mehrere Gruppen klassifizieren. 
Jeder Gruppe entspricht eine bestimmte Anzabi Ionen (Cl, Br, J, 
NO,, K, NH, usw.), welche gleichzeitig mit dem Komplexion von 
dem betreffenden Molekil abgespalten werden und andererseits be- 
wegen sich fiir jede Gruppe die entsprechenden Leitfihigkeitswerte 
innerhalb gewisser verhiltnismiBig enger Grenzen. So betrigt z. B. 
die molekulare Leitfahigkeit eines biniren Elektrolyten mit einem 
komplexen lon (1 Grammolekiil in 10001 bei 25°) ca. 100 
rec. Ohm und diejenige eines terniren Elektrolyten ebenfalls 
mit einem komplexen lon (und 2 einfachen Ionen) — ca. 250 
rec. Ohm usw. 


Auf diese Weise gelang es WERNER, nicht nur die allgemeinen 
Grundlagen seiner Theorie zu bestiitigen, sondern auch eine ein- 
fache und recht bequeme Methode zur Konstitutionsbestimmung der 
Komplexverbindung zu schaffen. 


Leider stellte sich aber das von Werner und seinen Mit- 
arbeitern bei ihren Leitfihigkeitsmessungen durchweg benutzte 
Wasser als ein durchaus nicht immer zu diesen Zwecken geeignetes 
Lésungsmittel heraus. Abgesehen davon, dai es viele Komplex- 
verbindungen gibt, welche in Wasser so gut wie unldslich sind, hat 
das Wasser noch den Nachteil — und zwar kommt derselbe in 
erster Linie in Betracht —, mit der gréSten Leichtigkeit elektro- 
negative, verhiltnismaBig schwach gebundene Reste aus der inneren 
Sphire zu verdriingen und in den ionisierten Zustand iiberzufiihren. 
Derartige in kurzer Zeit sich abspielende Vorgiinge, welche besonders 
durch WERNER und Herry festgestellt und niher untersucht worden 
sind, kénnen natiirlich unter Umstinden die Resultate der Leittihig- 
keitsmessungen vollkommen entstellen und zu falschen Folgerungen 
fihren. 


Noch schlimmere Stérungen kénnen durch die gleichzeitig ver- 
laufende Hydrolyse hervorgerufen werden. 
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Durch diese Uberlegungen veranlaBt hat der eine von uns seit 
einigen Jahren Versuche mit Methylalkohol als Lésungsmittel 
angestellt bzw. anstellen lassen, und zwar erwiesen sich die Resultate 
als im allgemeinen vollkommen zufriedenstellend. Uber eine Reihe 
derartiger, an verschiedenen Komplexverbindungen ausgefiihrter 
Leitfihigkeitsmessungen soll demnichst in anderem Zusammenhang 
mitgeteilt werden. An dieser Stelle sei nur iiber denjenigen Teil 
der betreffenden Untersuchung berichtet, welcher sich auf Verbin- 
dungen organischer Disulfide bzw. Dithioither mit Platinchloriir 
bezieht. 

Wie bereits in unserem Laboratorium gezeigt worden ist, ent- 
stehen durch Wechselwirkung von 1.2-Disulfiden (Dithioaithern) mit 
Kaliumchloroplatinit zweierlei Verbindungen, welche 1 Mol. Disulfid 
auf 1 Mol. PtCl, enthalten. Die als erstes Reaktionsprodukt ent- 
stehenden Verbindungen zeichnen sich durch rote bis rétlich-braune 
Farbe und durch ihre Schwerldslichkeit aus. Ks konnte festgestellt 
werden, da hier dimere Kérper von der allgemeinen Formel 
'Pt.2S8”|PtCl, vorliegen. (Das Symbol S” soll zur Bezeichnung 
eines Molekiils des Disulfids R’-—S—(CH,)—S—R benutzt werden). 
Durch Erwirmen fiir sich oder leichter durch Kochen mit Wasser 
wird die rote Modifikation in der Regel in eine andere gelbe um- 
gewandelt, welcher dieselbe Zusammensetzung, aber nur die halbierte 
Molekularformel zukommt [PtS”Cl,]. 

Nach der Wernerschen Theorie mu8 die monomere Modi- 
tikation die folgende zyklische Struktur besitzen: 


R 
S.. Cl 
CH, _ fi 
| P ac: 
Na Cl 
| 
R 


DemgemiB sind auch tatsachlich in derselben die beiden Chlor- 
atome fest gebunden. 

Die gelbe Verbindung (im weiteren soll zunichst von derjenigen, 
welche dem Dithioither C,H,—S—-CH,—CH,—S—C,H, entspricht, 
die Rede sein) lést sich in heiBem Wasser mit schwach gelber 
Farbe auf. Werden zu dieser Lisung steigende Mengen des be- 
treffenden Disulfids hinzugefiigt, so entfirbt sich dieselbe und gibt 
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nun (nach Erkalten) mit Kaliumchloroplatinit eine rétliche Fillung 
des dimeren Kérpers: 


(PtS”Cl,] + S’ = [Pt.28”]Cl, 
[Pt.28”|Cl, + K,PtCl, = [Pt.28”}PtCl, + 2KCl. 


Offenbar ist in der farblosen Lésung die Verbindung [ Pt.2S” Cl, 
resp. deren Ion enthalten, womit die Tatsache in Einklang steht, 
daB hierbei die beiden Chloratome in leicht beweglichem (ionisier- 
barem) Zustande auftreten. 

Dem komplexen Kation [Pt.2S”]" wird demnach die folgende 
Struktur zukommen: 


y, Ln 
CH,’ Wrap. * 
| Pt. | 
CH aha ty CH 
2\. Q/ | g7 2 

C,H, C,H, 


Die Lésung der Verbindung [Pt.2S”|Cl, riecht nach freiem Di- 
sulfid. Letzteres besitzt demzufolge einen bestimmten Partialdruck 
und entweicht auch allmahlich aus der Lésung, falls sich dieselbe 
in einem offenen GefaiBe befindet. Beim Verdunsten auf dem Wasser- 
bade hinterbleibt schlieBlich die Verbindung [Pt.S”Cl,). 

Wir kommen somit zum Schluf, daB hier ein Gleichgewichts- 
system vorliegt, in welchem sich gleichzeitig zwei umkehrbare Vor- 
ginge abspielen: 


[Pt.S”.Cl,] + 8” => [Pt.28”]Cl,, 
(Pt.28”]Cl, <-> [Pt.28”’}: + 2CV. 


Als wir uns die Aufgabe stellten, die Gleichgewichtsverhialtnisse 
in diesem und dknlichen Systemen mit Hilfe von Leitfihigkeits- 
messungen zu verfolgen, haben wir alsbald erkannt, daf die beiden 
eben erwaihnten Reaktionen in wisseriger Lésung durch die im 
obigen besprochenen Nebenerscheinungen wesentlich komplizierter 
werden, und wir fanden uns deshalb genétigt auch in diesem Falle 
in methylalkoholischer Lésung zu arbeiten. 

Dementsprechend wurde eine Reihe verschiedener Dithioither 


R—S—(0H, )2i8.im 


hn 
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zuniichst mit Kaliumchloroplatinit in Wechselwirkung gebracht, die 
hierbei entstehende rote Modifikation in die gelbe monomere Form 
iibergefiihrt und diese letztere in Methylalkohollésung fiir sich und 
nach Zusatz von bestimmten Mengen des betreffenden Dithioithers 
auf ihre Leitfahigkeit hin gepriift. 

Folgende Dithioither bzw. Disulfide gelangten zur Unter- 


suchung: 


CH,-S—-CH,-CH,-S-CH, C,H,-S—C H,-CH,-CH,-S-C,H, 
C,H,-S-CH,-CH,-S-C,H, (n) C,H,-S-CH,-CH,—CH,—S-C, H, (7) 
n) C,H,-S-CH,-CH,-S-C,H, (n) C, H,-S-CH,-CH(OH)-CH,-S-C,H, 
C,H,-S-CH,-S-C,H, C©,H,-S-CH,-—CH,—-CH,—-CH,-CH,-S—C,H, 
C,H,-S-S-C,H, (n) C,H,-S-CH,—CH,—CH,—CH,-CH,-S-C, H, (7) 


Die Auswahl haben wir so zu treffen gesucht, daB Reprisen- 
tanten von mdglichst verschiedenen Typen vorhanden wiren. Vor 
allem lag es nahe, Disulfide mit verschiedener gegenseitiger Stellung 
der beiden Schwefelatome (verschiedener Anzahl » der dazwischen 
liegenden Kohlenstoffatome) untereinander vergleichen zu kdénnen, 
und zwar in Anbetracht einiger vor mehreren Jahren hauptsichlich 
in unserem Laboratorium gemachten Erfahrungen iiber die relative 
Stabilitit zyklisch gebauter Komplexverbindungen. ' 

Kiir eine Anzahl derartiger Falle ist naimlich gezeigt worden, 
dab gewissen ringférmigen Komplexverbindungen ein gréBerer 
Bestindigkeitsgrad zukommt, als den entsprechenden Verbindungen 
mit offener Kette, daB ferner im allgemeinen die fiinf-, meistens 
auch die sechsgliederigen Ringe die stabilsten Atomkombi- 
nationen reprisentieren. 

Speziell bei den Komplexverbindungen organischer Sulfide (Thio- 
iither) und Disulfide (Dithioiither) kommt die Fiahigkeit, wohldeti- 
nierte kristallinische Verbindungen mit Ni(SCN),, NiJ, und CuCl, 
einzugehen nur denjenigen Disulfiden zu, deren Schwefelatome durch 
zwei CH,-Gruppen voneinander getrennt sind. 

Nun sind das gerade diejenigen Fille, in welchen die Ent- 
stehung einer Komplexverbindung aus den entsprechenden Kompo- 
nenten die Bildung eines fiinfgliederigen Ringes zur Folge hat. 


‘ L. Tscuvearrr, Untersuchungen tiber Komplexverbindungen, Moskau 
1906. Berl. Ber. 39 (1906), 8190; Z. anorg. Chem. 46 (1905), 144; Journ. prakt 
Chem. |2| 75 (1907), 153; 76(1907), 88; Berl. Ber. 41(1908), 2222. — A. Werner, 
Neuere Anschauungen, 2. Aufl., 1909. 
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Zum Beispiel: 


C,H, C,H, CH, 
xv 
CH,—S.. SCN ,S—CH, CH, —S.. C] 
Ps Me . 
| Ni : | Ca” 
i 4 a | ‘ : Sf \ 
CH,—S” SCN “S—CH, CH,—S Cl 
C,H, C,H, CH, 


Im Gegenteil gehen organische Monosulfide und Disulfide 
R—S—(CH,) —S—R, in welchen n= 2 ist, keine charakteristischen 
Komplexverbindungen mit den oben erwiihnten Salzen ein, offenbar 
weil hier die Bildung 4-, 7-, 8- usw. gliederiger Ringe bzw. iiber- 
haupt keine Ringbildung die Entstehung der entsprechenden Kom- 
plexe begleiten wiirde. 

Es schien uns nun von Interesse, diese Verhiltnisse bei den 
Platinverbindungen der Disulfide an der Hand der Leitfihigkeits- 
messungen niher zu verfolgen, und zwar ganz besonders aus dem 
Grunde, weil beim Platin die Fahigkeit zur Bildung schwefelhaltiger 
Komplexe in sehr hohem Grade entwickelt ist. Die ersten in dieser 
Richtung erzielten Resultate sollen den Gegenstand der vorliegenden 
Mitteilung bilden. 


Experimentelles. 


Den zu den folgenden Messungen benutzten Methylalkohol 
stellten wir uns aus reinem Handelspraparat (von Kahlbaum be- 
zogen) her durch mehrstiindiges Kochen unter Riickflu8 mit metal- 
lischem Calcium und durch nachtrigliches Abdestillieren in eine 
gegen Feuchtigkeit geschiitzte ausgedimpfte und sorgfiltig ge- 
trocknete Flasche. Die spezifische Leitfaihigkeit des so dargestellten 
Priparates, welche wahrend der Untersuchung mehrmals kontrolliert 
wurde, betrug 3.57 x 10°° (¢ = 25°). 

Die simtlichen Leitfihigkeitsmessungen sind mit Hilfe einer 
KontravuscHschen Briicke mit Telephon ausgefiihrt worden. Die 
Temperatur betrug durchwegs 25° Die Kapazitait aes Versuchs- 
gefaibes wurde am Anfang der Versuche zu 0.2055 bestimmt. Nach 
dem Abschlu8 derselben blieb sie unverindert. Im folgenden 
bedeutet: uw die molekulare Leitfahigkeit, V — die Verdiinnung 
(Anzahl Liter Lésung, welche 1 Grammolekiil der Platinverbindung 
enthalt). | 
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A. Derivate der 1.2-Dithioglykolather R—S—CH,—CH,— 
S—R. 

1. Wird Dimethyl-dithioaithylenglykolather! CH,—S— 
CH,—CH,—S—CH, mit der berechneten Menge (1 Mol.) Kalium- 
chloroplatinit in 4—5°/, wisseriger Lésung bei gewohnlicher Tempe- 
ratur geschiittelt, so beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung eines 
reichlichen Niederschlages von pfirsich-roter Farbe, welcher unter 
dem Mikroskop gesehen aus kleinen Nidelchen besteht. Nach etwa 
'/, Stunde ist die Reaktion praktisch beendet, und die wisserige 
Lésung fast farblos geworden. Der abfiltrierte und hintereinander 
mit Wasser, Alkohol und Chloroform ausgewaschene Niederschlag 
entsprach nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator der Zusammen- 
setzung PtC],.CH,—S—CH, —CH, —S—CH,. Beim Erwirmen wandelt 
sich dieser Kérper, welcher sich in den gewéhnlichen organischen 
Lésungsmitteln, sowie in Wasser als so gut wie unldslich erwies, 
allmiihlich in die entsprechende gelbe Modifikation um. Diese letztere 
schmilzt bei 226° und ist im Gegensatz zu dem roten isomeren 
Kérper in Wasser, in Methyl- und Athylalkohol, sowie in Chloro- 
form, wenn auch recht schwer, léslich. Bei der Analyse wurden 
folgende Resultate erhalten: 


0.1262 g Substanz ergaben 0.0634 g Platin. 


PtCl,.CH,—S—CH,—CH,—S—CH,. Ber.: Pt 50.24. 
Gef.: Pt 50.25. 


Mit einer wisserigen Lésung des ersten Rersetschen Chlorids ge- 
schiittelt bleibt das gelbe Isomere unverindert, wogegen das rote 
unter Bildung des griinen Maanusschen Salzes und des freien 
Dithioithylenglykolithers gemaiB der folgenden Gleichung umge- 
setzt wird: 

Pt(CH, —S—CH,—CH, —S—CH,), |PtCl, + (Pt.4NH,)Cl, = 

Pt. 4 NH,|PtCl, + {[Pt.CH,—S—CH,—CH,—S—CH,Cl, | + 

CH,—S—CH, —CH,—S—CH,. 

Es liegen hier somit ganz Ahnliche Verhiltnisse vor, wie nach 

unseren friiheren Untersuchungen bei den entsprechenden Verbin- 


‘ Die bei dieser Untersuchung zur Verwendung gekommenen Ather der 
Dithioglykolreihe wurden in der Regel durch Wechselwirkung der Merkaptide 
CH,SNa, C,H,SNa und C,H,SNa mit den entsprechenden Dihalogenverbindungen 

CH,J,, Br—CH,—CH,—Br, Br—CH,—CH, —CH,— Br, 

Br-CH,—CH,—CH,—CH,—CH,Br und CH,Cl- CH(OH)—CH,Cl 

dargestellt. 
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dungen des Diathyl-dithioithylenglykolithers. Die rote dimere Modi- 
fikation entspricht seiner Konstitution (I) nach dem griinen Maenvs- 
schen Salze und die gelbe monomere (II) demjenigen von Pryrronet: 


I Il 

CH, CH, | CH, 

| | 
ceees . s 
CH,“ ea ‘CH, Th ie ‘CH, | 
| Pt | PtCl, Pt. ar 
ine: ee 6, Ae 
aN g- 8 . Cl SS) . | 
) | | 
CH, CH, CH, 


Die Leitfihigkeitsmessungen sind mit der gelben Modifikation 
ausgefiihrt worden. Wegen der Schwerléslichkeit der Substanz 
konnten hierbei nur sehr verdiinnte (*/,,,, Mol. im Liter) Lésungen 
untersucht werden. Folgende Resultate wurden erhalten: 





v = 1500 
Mol. Visulfid pro 1 Mol. 
Pt(CH, -S—CH,—CH, —S—CH,)Cl, fl 
0 3.3 
0.125 32.3 
0.25 56.2 
0.50 99.2 
i.0 143.8 
2.0 152.5 


2. Die entsprechenden Verbindungen des Diathyldithioithylen- 
glykolathers: 
[Pt.(2C,H, —S—CH,—CH,—S—C,H,)|PtCl, und 
[PuC,H, —S—CH,—CH,—S—C,H.)Cl,], 


von welchen die erstere ebenfalls rot und dimer, die zweite gelb und 
monomer ist, sind in unserem Laboratorium bereits vor zwei Jahren 
dargestellt und ihre Konstitution ermittelt worden.’ Fir die Leit- 
fihigkeitsmessungen bedienten wir uns auch in diesem Falle der 
gelben bei 188° schmelzenden Modifikation, deren Reinheit durch 
die Analyse kontrolliert wurde: 


0.0972 g Substanz ergaben 0.0455 g Platin. 


PtCl, .(C,H, —S--CH,—-CH,—S—C,H,). Ber.: Pt 46.86. 
Gef,: Pt 46.81. 








1 L. Tscuvcarrr und W. Suszoriy, Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 100. 
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r = 500 v = 1500 
Mol. Disulfid pro 1 Mol. Mol. Disulfid pro 1 Mol. 
(C,H, Ss CH,- CH, —§ i (C,H,—S—CH,—CH,—S— u 
C,H,). PtCl, C,H,).PtCl, 

0.00 1.48 0.00 3.1 
0.125 23.9 0.125 26.6 
0,25 41.4 0.25 47.5 
0.50 72.7 0.50 91.4 
1.00 115.3 1.0 140.0 
2.00 124.7 2.0 150.4 

8.00 125.8 —_— — 

24.00 126.1 — — 


3. Wie bereits in einer friiheren Arbeit! kurz erwahnt, fihrt 
auch die Wechselwirkung der n-Propylverbindung C,H,—S—-(CH,),— 
S—C,H, mit verdiinnter Kaliumchloroplatinitlésung genau wie bei 
der entsprechenden Methylverbindung zu einem roten Kérper von 
der Zusammensetzung PtCl,(C,H, -S—CH,—CH,—S—C,H,), welcher 
beim Erwiirmen fiir sich oder bei kurzem Aufkochen mit Wasser in 
das gelbe Isomere von Smp. 255° verwandelt werden kann. 
Auch konnte in der bereits oben angegebenen Weise der Beweis ge- 
liefert werden, daB der roten Modifikation die Konstitution eines 
Maanusschen Salzes, der gelben dagegen diejenige des PEYRONET- 
schen Salzes zukommt. Bei der Analyse der gelben (monomeren) 
Moditikation wurden folgende Resultate erhalten: 

0.0442 g Substanz ergaben 0.0194 g Platin. 

PtCl, (C,H, —S—CH,—CH,—_S—C,H,. Ber.: 44.0. 
Gef.: 43.9. 
Die mit der gelben Modifikation angestellten Leitfaihigkeits- 


messungen ergaben: 





v = 500 
, . | u 
Mol. Disulfid pro 1 Mol. | 
(C,H, —S: CH, —CH,— | Unmittelbar nach der | Nach 48stiind. Verweilen 
S—C,H,). PtCl, Herstellung der Lésungen | d. Lésgg. b. 25° gemessen 
0.00 1.6 1.6 
0.125 19.3 19.3 
0.25 37.4 37.5 
0.50 66.8 67.0 
1.0 108.8 108.8 
2.0 118.5 118.7 


Um festzustellen, ob sich die Leitfihigkeitswerte nicht mit der 
Zeit veriindern, haben wir die simtlichen Lésungen 48 Stunden lang 


1 J.. Tscuvaarrr und W. Scpsorry, |. c. 8. 1204. 
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bei 25° aufbewahrt und wiederum die Leitfihigkeit derselben er- 
mittelt. Wie aus der Tabelle ersichtlich, bestehen zwischen den 
zwei Zahlenreihen keine nennenswerten Unterschiede. Der Gleich- 


gewichtszustand stellt sich somit jedenfalls in recht kurzer Zeit ein. 

B. Derivate der 1.3-Dithioglykolither .R—S—CH,— 
CH,—S—R. Ganz ebenso wie in der Athylenreihe, entstehen auch 
hier durch Wechselwirkung der Dithioglykolither mit kalter ver- 
diinnter Kaliumchloroplatinitlésung zunichst dimere Verbindungen 
von braunroter Farbe. Die Reaktion geht indessen ziemlich trige 
von statten und erfordert 2—3 Stunden dauerndes Schiitteln an der 
Maschine. Ganz wie bei den entsprechenden Derivaten der Dithio- 
aithylenglykolither laBt sich auch hier mit Hilfe des Chlorids der 
ersten Retserschen Base der Beweis erbringen, dab den braunroten 
Kérpern die Konstitution [Pt(R—S—(CH,),—S—R),|PtCl, zukommt. 
Beim Erwirmen wandeln sich die roten Kérper in die entsprechen- 
den gelb gefirbten monomeren um [Pt(R—S(CH,),S—R)CI,], welche 
sich in dieser Reihe durch verhaltnismaBig betriichtliche Léslichkeit 
in Alkohol und in den iibrigen organischen Lésungsmitteln aus- 
zeichnen. 

1. Die dem Diiathyl - dithio-trimethylenglykolither 
C,H, —-S—CH, —CH,—CH,—S—C,H, entsprechende monomere Pla- 
tinverbindung scheidet sichsaus heibem Wasser in ziemlich grofen 
Nadeln vom Smp. 135° aus. Die Reinheit des Priparates wurde 
durch Bestimmung des Platins kontrolliert: 

0.1408 g Substanz ergaben 0.0638 g Platin. 

PtCl,(C,H, -S—CH, —CH,—CH,—S—C,H,).  Ber.: Pt 45.31. 
Gef.: Pt 45.33. 





v = 250 yp = 500 
Mol. Disulfid pro 1 Mol. Mol. Disulfid pro 1 Mol. 
(C,H,—S(CH,),5—C,H;). u (C,H,—S(CH,',8S—C,H;). uu 
PtCl, PtCl, 
0.00 1.25 0.00 2.0 
0.125 15.2 0.125 15.9 
0.25 25.1 0.25 26.5 
0.50 40.9 0.50 42.2 
1.00 | 68.5 1.00 §0.9 
2.09 68.6 2.00 71.6 


Auch in diesem Fall haben wir spezielle Versuche angestellt, 
um zu erfahren, ob nicht die Leitfahigkeitswerte mit der Zeit 
etwaige Verdinderungen erleiden, jedoch wiederum mit negativem 
Resultat, wie aus der folgenden Zusammenstellung zu ersehen ist. 


9 


Z. anorg. Chem. Bd. 83. é 
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wv = 250 










2, Die dem Di-n-proyl-dithio-trimethylenglykolather 


mee 


Mol. Disulfid pro 1 Mol. =u unmittelbar nach der Dar- uw nach 24 Stunden : 
(C,H,—S(CH,),S—C,H,). PtCl, stellung d. Lésung gemessen | gemessen : 
0.00 — _ : 

0.125 15.2 15.3 . 

0.25 25.1 25.4 | 

0.50 40.9 41.0 7 3 

1.00 58.5 58.9 a 

2.00 68.6 68.7 4 

é 





C,H, —S—(CH,),—-S—C,H, entsprechende monomere Platinverbin- 

dung scheidet sich aus verdiinntem Alkohol als undeutlich kristalli- 
nische Masse aus, welche den Smp. 133° zeigt. 
0.0998 g Substanz ergaben 0.0424 g Platin. 

(C,H, —S—(CH,),—S—C,H,).PtCl,. Ber.: Pt 42.55. 

Gef.: Pt 42.48, 




















v = 500 










Mol. Disulfid pro 1 Mol. 
(C,H, —S—(CH,),—S—C,H,). PtCl, 


u 










0.00 | 2.0 
0.125 | 16.1 
0.25 ! 25.8 
0.50 41.4 
1.00 58.5 
2.00 69.0 


i 


8. Von den Derivaten des Dithiotrimethylenglykols haben wir 
noch den Oxydiithylather 
C,H, —S—-CH, —CH(OH)—CH, —S—C,H, 
in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen. Dieser noch unbe- 
kannte Kérper wurde durch Wechselwirkung von «-Dichlorhydrin mit 
Natriummerkaptid hergestellt. 








COH,Cl OH, 280 3, 
| 

CH(OH) + 2C,H,SNa = CH(OH) + 2NaCl 
| | 

CH,Cl CH, —S—C,H, 









Er stellt eine farblose eigentiimlich (nach Pilzen) riechende, 
bei 143° (bei Druck 16 mm) siedende Flissigkeit dar. dx, = 1.0606. 
Die Analyse des Kérpers ergab: 

0.0676 g Substanz: 0.1742 g BaSQ,. 
0.1012 g Substanz: 0.2606 g BaSQ,. 
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C,H,,OS,. Berechnet: S 35,58 
Gefunden: S 35.40. 35.38. 


Die Bildung der braunroten dimeren Modifikation geht in 
diesem Fall verhiiltnismaBig schnell vonstatten. Auch der Uber- 
gang der dimeren Modifikation in die monomere findet leicht (be- 
reits bei ca. 98°) statt. Das Monomere scheidet sich aus verdiinntem 
Alkohol in deutlichen bei 156° schmelzenden Nadeln aus. Analyse: 


0.1202 g Substanz ergaben 0.0524 g Platin. 
0.1628 g Substanz ergaben 0.1664 g BaSQ,. 


(C,H, -S—CH, .CH(OH).CH,—SC,H,)PtCl,. Ber.: Pt 43.70 S 14.38. 
l 








Gef.: Pt 43.59 S 14.04. 
if r = 500 
Mol. Disulfid pro 1 Mol. 7 
(C,H,—S—CH,.CH(OH). CH,—S—C,H, )PtCl, M 
0.00 1.89 
0.125 15.5 
0.25 23.8 
0.50 38.3 
1.00 55.2 
2.00 66.6 


C. Derivate der 1.1- und 1.5-Dithioglykolither. Mehrere 
Versuche sind in der Absicht angestellt worden, Platinverbindungen 
der folgenden Dithioither herzustellen: 


I Il III 
C,H,—S C.H.—S—CH,—CH, .. C,5,—S—CE,—CH, 
| | | 
CH, CH, CH, 
| | | 
C,H,—S C.B.—S—CH,.—OH, C,8,—S—CH,—CH, 


Die Ergebnisse fielen jedoch insofern negativ aus, als es in 
keinem Falle gelang, analysenreine Verbindungen zu erhalten. Von 
den Disulfiden II und III lieBen sich allerdings in itiblicher Weise 
schokoladenfarbene K6rper darstellen, welche mit dem ersten Rerser- 
schen Chlorid unter Bildung von MaGnusschem Salz reagierten und 
demnach dimere Formena darstellten. Sie lieBen sich auch durch 
Erwirmen in Isomere umwandeln. Es gelang uns aber nicht, 
diese letzteren in analysenreinem Zustande zu erhalten. Die Ana- 
lysen der undeutlich kristallisierten Priparate ergaben stets um Be- 
trichtliches zu wenig Platin. (Z. B. fiir die dem Disulfid II ent- 
sprechende Verbindung erhielten wir °/, Pt: 38.1, 41.4, 40.3 statt 
der berechneten Zahl 42.55.) 


0* 



























L. Tschugaeff und A. Kobljanski. 


Mit dem Dithioaither I verlief die Reaktion mit Kaliumchloro- 
platinitlésung ohne Bildung einer rotbrauen Verbindung. Es bildete 
sich hingegen eine halbfeste Masse von hellgelber Farbe, welche 
sich der Hauptsache nach als in Chloroform léslich erwies. Beim 
allmihlichen Verdunsten des Lésungsmittels hinterblieb der Kérper 
als ein amorphes Pulver, welches 47.2—47.4°/, Pt enthielt und mit 
dem ersten Rerserschen Chlorid keine Reaktion zeigte. 

In Anbetracht dieser Ergebnisse haben wir auch unterlassen, 
mit diesen notorisch unreinen Priiparaten Leitfihigkeitsmessungen 
anzustellen. Um dennoch eine annaihernde Vorstellung zu bekommen 
von der relativen Fahigkeit der drei obigen Disulfide, an einer Kom- 
plexbildung teilzunehmen, haben wir versucht, gemischte von zwei 
verschiedenen Disulfiden sich ableitende Komplexe in Lésung her- 
zustellen und an derartigen Systemen Leitfihigkeitsmessungen aus- 
gefiihrt. Wir lieBen uns hierbei durch die Angaben von BLoMsTRAND 
leiten, nach welchen wenigstens bei organischen Monosulfiden der- 
artige gemischte Komplexverbindungen existenzfaihig sind. Zum Ver- 
gleich haben wir auch nach diesem Verfahren das Verhalten des 
Diithyldithiotrimethylenglykolathers untersucht. 

Folgende Kombinationen sind von uns untersucht worden: 


1. (C,H,—S—CH,—CH,—S—C,H,). PtC!, + » C,H,—S—(CH,—S—C,H;,). 





T= 500 


Mol. C,H,—S—(CH,),—S— C,H, 
pro 1 Mol. der urspriinglichen Verbindung 


0.00 2.00 
0.125 16.7 
0.25 28.1 
0.50 45.5 
1.00 67.9 
2.00 80.2 


2, (C,H,—S—CH,—CH,—S—C,H,). PtCl, + .-C,H,—S—CH,—S—C,H;,. 





r = 500 


Mol. C,H,—S—CH,—S—C,H;, 
pro 1 Mol. der urspriinglichen Verbindung 


0.00 
0.125 
0.25 
0.50 
1.00 
2.00 
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. (C,H.—S—CH,—CH,—S—C,H,). PtCl, + n-C,H,—S—(CH,),—S—C,H,. 





v = 500 


Mol. C,H,—s—(CH,',—S—C,H, 
pro 1 Mol. der urspriinglichen Verbindung 


0.00 2.0 

0.125 19.0 

0.25 33:0 

0.50 50.2 

. 1.00 66.1 
a 2.00 72.7 




















2 4. SchlieBlich haben wir noch das Verhalten des Disulfids 
; C,H, —S—S—C,H,,! welches nicht zu den eigentlichen Dithioathern 
gehért, auf sein Verhalten gegeniiber 
(C,H, —S—CH,—_CH,—S—C,H,). PtCl, 
untersucht. 
FI91 7 = 500 
Mol. C,H,—S—S—C,H, 
pro 1 Mol. der urspriinglichen Verbindung e 
4 0.00 | 2.0 
a ; 0.125 4.2 
j 0.25 5.0 
: 0.50 6.6 
I 4 1.00 8.3 
|g 2.00 11.6 
: Allgemeine Ergebnisse und Schlub. 
| Fassen wir die Resultate der im obigen mitgeteilten Versuche 
| zusammen, so ergibt sich in erster Linie, daB den samtlichen zur 
| 4 Untersuchung gelangten Dithioithern bzw. Disulfiden die Fiahigkeit, 
. Komplexverbindungen mit Platinchloriir einzugehen, zukommt, da 
sich aber die betreffenden Verbindungen durch recht verschiedenen 
Stabilititsgrad auszeichnen, 
Es fallt zunichst auf, daf nur diejenigen Dithioiither (1.2 und 
4 1.3) deren Schwefelatome durch 2 oder 3 Kohlenstoffatome von- 
1 einander getrennt sind, normalerweise reagieren, indem sie mit 
: K,PtCl, rote dimere Kérper ergeben, durch deren Umwandlung gelb- 
4 gefirbte monomere Formen in vollkommen reinem Zustande leicht 
2 REN ae oe 


! Die Verbindung reagiert mit K,PtCl, unter Bildung eines gelbroten Oles, 
aus welchem indessen kein analysenreines Priparat gewonnen werden konnte. 
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erhiltlich sind. Von den tibrigen Disulfiden sind nur die 1.5-Dithio- 
ither zur Bildung der roten dimeren Formen befahigt, in keinem 
Falle gelang es aber einheitliche monomere Modifikationen zu er- 
halten. Diese Ergebnisse erinnern aufs lebhafteste an die vor 
mehreren Jahren bei den Verbindungen organischer Diamine mit 
Nickel- bzw. Kupfer-Succinimid gemachten Erfahrungen. 

Von diesen Verbindungen erwiesen sich nawmlich nur diejenigen 
als vollkommen einheitlich, welche sich von 1.2- und zum Teil von 
1.3-Diaminen ableiten lassen. Dagegen lieferten die 1.4- und 1.5- 
Diamine’ nur amorphe Produkte von wechselnder Zusammensetzung. 
DaB sich diese Erscheinungen auf ungleiche Stabilitaét verschieden- 
gliederiger Ringe zuriickfiihren lassen, ist bereits in der Einleitung 
erwihnt worden. 

Was nun speziell die Resultate der Leitfahigkeitsmessungen 
anbelangt, so sei hier folgendes hervorgehoben: 

Die Verbindungen, die der allgemeinen Formel [PtS”.Cl,] ent- 
sprechen, also die monomeren weisen in verdiinnter Methylaikohol- 
lésung durchwegs ganz unbetrichtliche Werte der Molekularleit- 
fihigkeit auf, zeigen also ein Verhalten, welches in bestem Einklang 
steht mit der Wrernerschen Theorie. 

Beim allmiahlichen Zusatz des entsprechenden Disulfids zu einer 
derartigen kaum leitenden Lésung steigt die Leitfahigkeit rasch an, 
indem sie offenbar einem gewissen Grenzwerte zustrebt. Auch hier 
findet die Koordinationstheorie ihre vollkommene Bestiatigung. 

Verfolgen wir diese Verhiltnisse an der Hand der beiliegenden 
Kurventabelle I zunichst fiir den Fall der Diiathyldithioathylen- 
glykolither, so ergibt sich, daB die entsprechenden Kurven steil 
ansteigen bis ungefihr 1 Mol. Dithioither hinzugefiigt ist, um dann 
in einen abschiissigeren Teil itiberzugehen. Das Verhiltnis 1 Mol. S” 
zu 1 Mol. [PtS”.Cl,] entspricht nun aber der Bildung der Verbin- 
dung [Pt.2S”}Cl,, in welcher die beiden Chloratome ionogen sein 
missen. 

Aus der Kurventabelle 1 entnehmen wir ferner, daB die Leit- 
fihigkeit fir eine und dieselbe Verbindung bei gleichen Mengen des 
zugesetzten Disulfids mit der Verdiinnung stark ansteigt, wohl in- 
folge fortschreitender elektrolytischer Dissoziation. 


' Berl. Ber. 39 (1906), 3199. — L. Tscuucarrr, Untersuchungen iiber 
Komplexverbindungen, Moskau 1906. Versuche mit (primiren) 1.1-Diaminen 
(z. B. mit CH,(NH,), konnten aus dem Grunde nicht ausgefiihrt werden, weil 
letztere sehr unbestiindige Koérper sind. 
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Andererseits spielt die Natur der Radikale R des Disulfids 
R—S—(CH,),—S—R ebenfalls eine gewisse Rolle, indem die Leit- 
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gewichte etwas zuriickgehen. Dementsprechend 
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der Propylverbindung (bei gleicher Verdiinnung) ein wenig niedriger 
als diejenige der Athylverbindung und diese wiederum etwas niedriger 
als die Kurve der Methylverbindung. Doch sind die hierbei zur 
Geltung kommenden Unterschiede so gering, daB schlieBlich die 
simtlichen den 1.2-Dithioithern entsprechenden Kurven bei gleicher 
Verdiinnung als annihernd dieselbe Lage einnehmend betrachtet 
werden kénnen. 

[In ganz &hnlicher Weise verhalten sich die Derivate der 1.3- 
Dithioither, indem auch hier die simtlichen Kurven (v = 500) direkt 
nebeneinander liegen, und zwar die Propylkurve etwas niedriger als 
die Athylkurve. Doch ist in diesem Fall der Verlauf der Kurve 
nicht so steil wie bei den 1.2-Disulfiden, indem hier der Grenzwert 
der Leitfahigkeit auch beim Gehalt der Lésung von 2 Mol. 8S” pro 
1 Mol. [Pt.S”.Cl,] jedenfalls noch nicht erreicht ist. 

(Ganz besonders ist aber hervorzuheben, dab die Kurven der 
1.2-Dithioither bei gleicher Verdiinnung bedeutend héherliegen, 
als diejenigen der 1.3-Dithioather. 

Zieht man nun in Betracht, daB die relative Héhe der Kurven 
bzw. die absoluten Werte der molekularen Leitfahigkeit bei kon- 
stanter Verdiinnung und bestimmtem Verhiltnis zwischen dem Ge- 
halt der Lésung an der Verbindung [Pt.S’Cl,] und an 8S” héchst- 
wahrscheinlich der Hauptsache nach durch die Anlagerungsfihigkeit 
des Disulfids an die urspriingliche nichtleitende Verbindung bedingt 
wird, so lassen sich die eben zwischen dem Verhalten der 1.2- und 
der 1.3-Dithioither verzeichneten Unterschiede darauf zuriickfiihren, 
daB den Verbindungen der 1.8-Dithioither die geringere Stabilitit 
zukommt, was mit dem bereits in der Kinleitung besprochenen Ver- 
halten gewisser Nickel- und Kupfersalze verschiedenen Disulfiden 
gegeniiber in unmittelbarem Zusammenhang steht. In gleichem 
Sinne lassen sich auch die bei gemischten Komplexen gemachten 
Krfahrungen interpretieren. Es diirfte vielleicht etwas gewagt er- 
scheinen auf Grund des vorhandenen Tatsachenmaterials zu ent- 
scheiden inwieweit man hier wirklich von einer Bildung gemischter 
Komplexverbindungen zu sprechen berechtigt ist, denn teilweise 
findet hierbei héchstwahrscheinlich auch gegenseitige Substitution 
verschiedener Disulfide statt. 

Soweit aber aus der allgemeinen Gestalt und der relativen 
Lage der einzelnen Kurven (vgl. Kurventabelle IJ) entnommen werden 
darf, kommt den 1.2-Dithioathern die maximale Tendenz zur Bildung 
der Komplexverbindungen [Pt.2S”)Cl], zu. Dann kommen in ab- 
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steigender Reihenfolge die 1.3-, die 1.5- und die 1.2-Dithioither, 
und schlieBlich die Disulfide mit unmittelbar untereinander gebun- 
denen Schwefelatomen. 


Diese Untersuchung soll nach verschiedenen Richtungen hin 
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fortgesetzt und vor allem auf Platin- und Palladiumverbindungen 
der Monosulfide (Thioither) ausgedehnt werden.' 


Zusammenfassung. 


1. Es sind Leitfihigkeitsmessungen an verschiedenen Komplex- 
verbindungen, welche Dithioither von der allgemeinen Formel 
R—S—(CH,) —S—R(=8”) mit Platinchloriir bilden, in Methylalkohol 
ausgefiihrt worden. 

2. Es hat sich herausgestellt, daB die Verbindungen [Pt.S”Cl, | 
den elektrischen Strom fast gar nicht leitenu, daB jedoch die Leit- 
fihigkeit bei weiterem Zusatz von 8S” rasch ansteigt. Gleichzeitig 
findet ein Ubergang zum Typus [Pt.2S”]Cl, statt. 

8. Es wird an der Hand der Diskussion versehiedener Leit- 
fihigkeitskurven der SchluB gezogen, daB der gréBte Stabilitatsgrad 
den von 1.2-Dithioithern sich ableitenden Komplexverbindungen 
zukommt. Weniger stabil sind die entsprechenden Derivate der 
1.3- und 1.5-Dithioither. Den 1.1-Dithioithern besonders den Di- 
sulfiden R—S—S—R kommt die geringste Fihigkeit zur Komplex- 
bildung zu. 

4. Die in der vorliegenden Mitteilung aufgefiihrten Tatsachen 
stehen in bestem Einklang mit der Koordinationstheorie von 
A. WERNER. 


‘ Teilweise sind dahinzielende Versuche bereits zum Abschlub gekommen. 


St. Petersburg, Chem. Laboratorium der Univrersitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1913. 
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Uber Bestimmung von Schwefel in Pyrit und anderen 
Sulfiden.’ 
Von 
M. Drirrricu ft. 
Mit 1 Figur im Text. 


Zur Bestimmung des Schwefels im Pyrit ist vor einiger Zeit? 
eine Methode beschrieben worden, welche darauf beruht, in einem 
undurchsichtigen Quarzrohre den Pyrit in einem Schiffchen nach 
Art der DennstEptschen Verbrennungsanalyse zu erhitzen und die 
Oxydationsprodukte nach Passieren eines Platinsterns in zwei im 
gleichen Rohre liegenden Schiffchen mit trockener Soda aufzufangen. 
Das Quarzrohr wurde deshalb gewahlt, weil Glasréhren Schwefel- 
siure zuriickhalten und jedesmal ausgespiilt und getrocknet werden 
miissen. Der Pyrit wird an einer Stelle erhitzt; in miéBig schnellem 
Sauerstoffstrom geht die Verbrennung von selbst weiter und braucht 
erst am SchluB durch etwa '/,stiindiges Erhitzen mit einem Teclu- 
brenner zu Ende gefiihrt werden. Die ganze Verbrennung dauert 
ungefahr eine Stunde. 

Obwohl die beigegebenen Analysenzahlen recht gute Uberein- 
stimmung untereinander zeigen, aber etwas héher als die nach Lunar 
erhaltenen sind, scheint die Methode doch den Nachteil zu besitzen, 
daB dabei groBe Mengen Alkalisalze in die Fliissigkeit hinein ge- 
langen, deren letzte Reste nachher von dem Bariumsulfat schwer 
zu trennen sind; auch kénnte es vorkommen, daB bei etwas leb- 
hafterem Gange des Sauerstoffstromes die Schwefelsiure nicht voll- 
stindig von der Soda absorbiert wird und ein Teil derselben fiir die 
Bestimmung verloren geht. Den ersten Ubelstand stellte HxczKo 
in einer zweiten Mitteilung*® in der Weise ab, daB er die Schwefel- 
siure nach Rascuic mit Benzidinchlorid titrierte. 


' Herr Prof. Dr. M. Drrrrica in Heidelberg verstarb am 5. Juni 1913. 
Es war sein Wunsch, diese Arbeit in der Zeitschrift fir anorganische Chemie 
publiziert zu sehen. Redaktion der Z. f. anorg, Chem. 

* Arnoip Heczxo, Zur Schwefelbestimmung in Pyriten. Zettschr. analyt. 
Chem. 50 (1911), 448. 
® Zeitschr. analyt. Chem. 51 (1912), 1. 








I, 


M. 


lAttrich. 


Ob aller Schwefel tibergetrieben wird, wurde 


nicht festgestellt, da nach Lésung des Schiffchen- 
riickstandes in Salzséiure und Fallung der Lésung 
mit Ammoniak das Filtrat davon sofort mit der 
Hauptlésung vereinigt wurde. Inwieweit ferner die 
-Methode auch auf andere Sulfide anwendbar ist, 


dariiber wurden 


stellt. 


ebenfalls 


keine Versuche ange- 


Ich habe nun diesen Apparat und die Me- 
thode in folgender Weise abgeindert und glaube 
damit manche Verbesserungen angebracht zu haben. 
Zum Erhitzen der Substanz gebrauchte ich eben- 
von 30 cm Linge und 
12 mm lichter Weite, welches aber, um den Oxy- 
dationsvorgang besser beobachten zu kénnen, durch- 
sichtig aus geschmolzenem Bergkristall, hergestelit 


falls 


ist: 


en 


(Juarzglasrohr 


dasselbe ist ahnlich denjenigen Réhren, wie 


ich solche fiir Wasserbestimmung friiher beschrieben 
' Die Zuleitung des Sauerstoffes, welcher 
direkt der Bombe entnommen wird und nur eine mit 
konzentrierter Schwefelsiiure zu einem Drittel ge- 
tillte Waschflasche (a) zu passieren braucht, erfolgt 


habe. 


‘durch ein eingeschliffenes Réhrenstiick (b); dasselbe 


ist ebenfalls von Quarzglas, da nach friiheren Er- 
fahrungen Glas infolge seines gréBeren Ausdeh- 
nungskoeffizienten beim Erwarmen das Quarzrohr 
ist das Rohr noch 


, spren 





r- 


Am 


et. 


anderen 


Ende 


({cem lang) konisch ausgezogen, und hierauf ist ein 
knieférmig gebogenes Rohr (f) aus Quarzglas, von 
5 mm lichter Weite aufgeschliffen. Zum Zusammen- 
halten der Schliffstiicke sind an den Réhrenenden 


Hike 


hen 


aus 


Quarzglas 


angeschmolzen, 


welche 


durch Messingspiralfedern (d, d) zusammengehalten 
werden; auBberdem werden die Schliffe zur besseren 
Dichtung und zur leichteren Lockerung beim Aus- 


einandernehmen 


| Wassers 
Chem. 77 (1912), 365—376. 
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rieben. Das knieférmige Rohr ist sodann mit Kork in der groBen 
Kugel des Zehnkugelrohres (g) luftdicht befestigt. Zwischen der 
groBen Kugel (g 7) und den kleinen Kugeln ist ein etwa 5 cm langes 
horizontales Réhrenstiick (g 2) eingeschaitet, an welches sich zwei 
griBere Kugeln (g 3 und g 4) mit Tropfenfinger anschlieBen, um das 
HeraufreiBen des in dem horizontalen Réhrenteil betindlichen Broma 
(s. u.) méglichst zu verhiiten. An das Zehnkugelrohr schlieBt sich ein 
Peligotrohr (kh) an und an dieses ein VouHArDsches Kugelkélbchen (7). 
Als Absorptionstliissigkeit dient sulfatfreies Bromwasser, welches 
bequem die fortschreitende Oxydation zu beobachten gestattet und 
dessen UberschuB leicht verjagbar ist. In die grobe Kugel kom- 
men auBerdem noch 2ccm reines Brom, welches sich in dem 
horizontalen Réhrenstiick sammelt und dort eine momentane Oxy- 
dation der schwefligen Siure herbeifiihrt. In das Peligotrohr kommt 
ebenfalls Bronwasser, in das VonHARDsche Kélbchen dagegen reine 
Natronlauge, zur Absorption der iibergerissenen Bromdimpfe und 
gleichzeitig zur Kontrolle, ob noch Spuren von Schwefelsiiure bis 
dorthin tibergegangen sind. Das Becherglas (k) enthilt nur reines 
Wasser. Das feingepulverte Mineral gibt man in ein diinnwandiges 
Porzellanschiffchen (e), welches in das letzte Drittel der Quarzréhre, 
nach dem zugespitzen Ende hin, eingeschoben wird. 

Die Ausfihrung der Analyse geschieht folgendermaBen: Wenn 
der Apparat auf Luftdichtigkeit gepriift ist, die Absorptions- 
apparate gefillt sind, das Schiffchen mit der Substanz eingeschoben 
ist und die Schliffteile mit Spiralfedern oder auch durch Umwickeln 
mit diinnem Draht zusammengehalten sind, wird der Sauerstoffstrom 
in Gang gesetzt, so daB etwa 2—3 Blasen in der Sekunde die 
Schwefelsiuretrockenflasche passieren. Jetzt beginnt man mit dem 
Erhitzen der Substanz, und zwar erwirmt man anfangs nur das 
dem Absorptionsapparat zunichstliegende Ende des Schiffchens mit 
der vollen Flamme des Bunsenbrenners. Wenn die Reaktion in 
Gang gekommen ist, miBigt man die Hitze, erwairmt aber gleich- 
zeitig den leeren Teil der Quarzréhre und auch das weitere Schiff- 
stiick, um auf diese Weise ein Zuriickstrémen oder Festsetzen von SO,- 
Dimpfen zu verhindern. Die Verbrennung geht bei gelindem Erwirmen 
des Schiffchens von selbst weiter, und die Reaktionsprodukte, SO, bzw. 
SO, werden von dem Bromwasser bzw. Brom aufgenommen, das SO, 
unter gleichzeitiger Entfirbung des Bromwassers. — Li&Bt die Re- 
aktion im Schiffchen nach, so erwirmt man wieder etwas stirker 
und erhitzt schlieBlich, wenn kein Ergliihen mehr erfolgt, die Stelle 
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mit dem Schiffchen ziemlich kriftig mit einem Teclubrenner, den 
man langsam unter dem Schiffchen weiter schiebt, so daB alle 
Teile gut durchgegliiht werden. Zum Schlusse wird auch die Schliff- 
stelle an dem spitzen Ende der Réhre und das erste Stiick des 
knieférmig gebogenen Rohres stark erhitzt, was ohne Gefahr bei 
Quarzschliffen geschehen kann. Man JaBt unter weiterem Durch- 
leiten von Sauerstoff abkihlen und nimmt den Apparat an dem 
Schliff zwischen Erhitzungs- und Knierohr auseinander. Das Knie- 
rohr wird mit Wasser ausgespiilt, alle Vorlagefliissigkeit mit Aus- 
nahme des Inhaltes des Volhardkélbchens in ein gréBeres Becher- 
glas gegeben und auf dem Wasserbade erwirmt, bis die braune 
Farbe des Broms verschwunden ist; schlieBlich fiigt man einige 
Tropfen Alkohol hinzu, erhitzt auf dem Drahtnetz kurze Zeit zum 
Sieden um die gehildete Uberschwefelsiure zu zerstéren, und dampft, 
wenn notig, auf etwa 300—400 ccm ein. Um nicht zu viel Saure 
in der Fliissigkeit zu haben, neutralisiert man nach Zugabe von 
einigen Tropfen Methylorange mit Ammoniak, setzt 1 ccm konzen- 
trierte Salzsiure hinzu und fallt die zum Sieden erhitzte Lésung 
mit einer, wenn mdéglich annahernd berechneten Menge einer etwa 
1°/, ebenfalls siedendheiBen Bariumchloridlésung in einem Gusse; 


das abgeschiedene Bariumsulfat wird in der iblichen Weise ab- 
filtriert und zur Wigung gebracht. 


Das Schiffcehen mit dem Riickstande gibt man zunichst in ein 
flaches Schilchen, erwirmt es darin mit starker Salzsiure und 
scheidet, wenn Lésung eingetreten ist, die Gangart nach Eindampfen 
zur T'rockne, Aufnehmen mit starker Salzsiure und heiBem Wasser 
ab, filtriert, wischt gut aus, anfangs unter Zugabe von verdiinnter 
Salzsiiure und verascht das Filter nach dem Trocknen im gewogenen 
Porzellantiegel. Besitzt der Gliihriickstand keine weiBe oder graue, 
sondern mehr eine rétliche oder braune Farbe, so muB man ihn 
nochmals mit konzentrierter Salzsiiure auf dem Wasserbade zur Ent- 
fernung des nicht gelésten EKisens erwirmen und nach dem Ab- 
filtrieren und Auswaschen von neuem veraschen. Die weitere Be- 
handlung des Filtrates von der Gangart hat natiirlich verschieden 
zu erfolgen, je nachdem Pyrit, Zinkblende oder andere Mineralien 
untersucht wurden, stets ist aber in den Filtraten von den Metallen 
zu priifen, ob darin noch SO,-lon nachzuweisen ist. 


Nach Erneuerung der Vorlagefliissigkeit ist der Apparat sofort 
wieder fiir eine neue Bestimmung benutzbar, so da an einem Vor- 
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oder Nachmittage bequem drei Bestimmungen, fir jede etwa 1',, 
Stunden gerechnet, gemacht werden kénnen. 


Pyrit. 


Die Analyse bot keine Schwierigkeit. Die Erhitzung der im 
Achatmorser fein gepulverten Substanz erfolgte in einem gewéhn- 
lichen Porzellanschiffchen von 8 cm Linge und war in einer Stunde 
beendet. 

Das Eisenoxyd im Schiffchen léste sich leicht in starker Salz- 
siure; im Filtrat vom Eisen, welches nach der Vorschrift von 
Pattinson! bei etwa 70° mit Ammoniak gefillt war, konnte in 
keinem Falle SO,”-Ion nachgewiesen werden; die Substanz war 
also vollig zersetzt. 

Der Inhalt des Volhardkélbchens war ebenfalls frei von Sul- 
fation. 


Angewandte Gef. Entspr. 
Substanz: BaSQ,: S: 
1. 0.6537 g 2.4517 g 51.30/, 
2. 0.6251 g 2.3231 g 51.03 °/, 
3. 0.6300 g 2.3418 g 51.04 °/, 
4. 0.6820 g 2.5202 g 51.00 °/, 
Zinkblende. 


Diese bereitete gréBere Schwierigkeiten. Es wollte anfangs, 
wenn in gleicher Weise wie bei Pyrit verfahren wurde, nicht ge- 
lingen, eine voéllige Zersetzung des Mineralpulvers zu erzielen; immer 
bheben etwa 1—2 °/, Schwefel im Schiffchen zuriick. Erst nachdem 
die Substanz sehr fein gepulvert war und zu ihrer Aufnahme ein 
langeres, 12 cm langes Schiffehen benutzt wurde, so dab also die 
Oberfliche sehr vergréBert und die Dicke der Schicht sehr gering 
war, konnte vollstandiger AufschluB erreicht werden, der nach 
*/,stiindigem Erhitzen beendet war. Jetzt waren im Filtrat vom 
Zink bei keiner der ausgefiihrten Analysen auch nur Spuren von 
SO,”-Ion nachweisbar. 


Angewandte Gef. Entspr. 
Substanz: BaSO,: S: 
0.7034 g 1.5468 g 30.21 °/, 
0.5099 g 1.1252 g 30.30 °/, 
0.7185 g 1.5814 g 30.22 °/, 


' Journ, Soe. Chem. Ind. 24 (1905), 7. 
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In gleicher Weise wurde auch versucht, dhnlich wie dies P. Jan- 
wascH! in seinem Entenapparat an einer groBen Anzahl Mineralien 
mit gutem Erfolg ausgefiihrt hat, Sulfide in einen mit Brom be- 
ladenen Kohlens&ure- oder Sauerstoffstrom zu erhitzen, um dadurch 
den Schwefel als Schwefelbromiir iiberzutreiben; auch diese Versuche f 
gelangen gut. Nur war es dann nétig, wenn auch andere Bromide : 
liberdestillierten, welche leicht wieder erstarrten, das Quarzglas- q 
Knierohr in seinem laingeren Teile etwas weiter zu machen (un- 
gefihr 0.8 mm lichten Durchmesser), da sich das enge Rohr leicht 
verstopfte, und es nicht méglich war, die von dem Korken um- : 
gebenen erstarrten Bromide durch Erhitzen wieder zu verfliissigen 4 
und herunterzuschmelzen. Bei Anwendung des weiteren Rohres / 
traten dagegen derartige Ubelstiinde nicht ein. 

K's wurden untersucht: Antimonit und Fahlerz, wobei gleichzeitig e 



















auch Antimon und Arsen als Bromide iibergingen; die erhaltenen 3 
Zahlen stimmen gut mit den nach anderen Methoden erhaltenen ‘ 





iiberein. 











Den Herren cand. chem. RyssER und GitntTHer, welche mich 
bei Ausfiihrung dieser Versuche unterstiitzten, danke ich auch an 





dieser Stelle bestens. 










‘ P, Jannascu, Praktischer Leitfaden zur Gewichtsanalyse, Leipzig 1904, 






2. Auflage. 





Heidelberg, Laboratorium des Verfassers. 












Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juni 1913. 
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Einige Notizen iiber Platoammoniakverbindungen. 
Von 
Lupwiag RAMBERG. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Uber die Einwirkung von Ammoniak auf Kaliumplatinchloriir. 


Nach den ilteren Vorschriften! fiir die Darstellung des cis- 
Dichlorodiammin-Platins (des Chlorids von Perrone) wird eine Lé- 
sung von Platinchloriir in Salzsiure mit Ammoniumcarbonat oder 
Ammoniak im Uberschuf versetzt. In diesem Falle findet somit 
die Reaktion zwischen Ammoniak und Platinchloriir (bzw. Am- 
moniumplatinchloriir) in einer Lésung statt, die eine bedeutende 
Menge von Chlorammonium enthilt. Genauere Angaben iiber die 
Ausbeute bei dieser Arbeitsweise habe ich ebensowenig als JORGENSEN” 
in der Literatur finden kénnen. Nachdem in neuerer Zeit Am- 
monium- und Kaliumplatinchloriir leicht zuginglich geworden, haben 
JORGENSEN? sowie BuniMANN und ANDERSEN® die Darstellung des 
Chlorids von PryronE aus Ammoniumplatinchloriir ausfiihrlich be- 
schrieben, wihrend Kriason* die Reaktion zwischen Ammoniak und 
Kaliumplatinchloriir eingehend untersucht hat. Nach Kuason muB 
man 8°/, mehr als die berechnete Menge Ammoniak verwenden, 
um alles Kaliumpiatinchloriir in Reaktion zu bringen, nicht nur 
wegen der Bildung von etwas Tetramminplatochlorid, sondern haupt- 
sichlich weil das Ammoniak nicht nur als Komplexbildner, sondern 
auch als Base wirkt, so daB in dem entstandenen Niederschlag etwa 
20°/, vom Chlor durch Hydroxyl substituiert sind. — Es liegt nahe 
zu versuchen, diese Wirkung des Ammoniaks durch einen reich- 
lichen Zusatz von Chlorammonium aufzuheben, weil ja die Konzen- 
tration der Hydroxylionen hierdurch auf einen sehr geringen Betrag 


* Siehe u. a. Peyrone, Lieb. Ann. 51 (1844), 10. — Creve, On Am- 
moniacal Platinum Bases, Kongl. Svenska Vet.-Akads. Handl, Bd. 10, Nr. 9, 
(1872), S. 42. 65. 

* Z. anorg. Chem. 24 (1900), 181. 

° Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 1570. 

* Journ. prakt. Chem. |2) 67 (1903), 28. 

Z. anorg. Chem. Bd. 83. 3 
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herabgesetzt wird, wihrend der gesteigerte Gehalt an Chlorionen nur 
férderlich wirken kann. Der Versuch hat in der Tat gelehrt, dab 
diese Uberlegung zutreffend ist, denn der bei der Einwirkung von 
Ammoniak (2.04 Molen) auf Kaliumplatinchloriir (1.00 Mol) in Gegen- 
wart von Chlorammonium (5 Molen) entstehende Niederschlag ent- 
halt Platin, Stickstoff und Chlor genau im Verhiltnis 1:2:2 
und besteht somit aus den reinen Chlorverbindungen Pt(H,N),Cl,, 
Pt(H,N),PtCl, und [ Pt(H,N),Cl), PtCl,. 
41.5 g Kaliumplatinchloriir (0.100 Mol) und 27 g Chlorammonium 
0.5 Mole) wurden zusammen in 200 ccm Wasser gelést und die 
lauwarme Lésung mit 54.4 ccm 3.75-norm. Ammoniak (0.204 Molen) 
versetzt. Nach wenigen Minuten erschien ein griingelber Nieder- 
schlag. Das Gemisch wurde drei Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen, dann wurde der Niederschlag scharf abgesaugt und mit 
kaltem Wasser sorgfiltig gewaschen. Er wog lufttrocken 27.1 g = 
90°/, der fiir [Pt(H,N),Cl,], berechneten Ausbeute.' Die Mutter- 
lauge zeigte eine schwache, reine gelbe Farbe, somit war alles 
Kaliumplatinchloriir verbraucht worden. Die Analysen einer Durch- 
schnittsprobe des lufttrockenen Niederschlages gaben folgende Zahlen: 
0.2831 g Subst.: 0.1841 g Pt (Abrauchen mit Schwefelsiure). — 
0.2421 g Subst.: 20.2 ecm N (20°, 750 mm). — 0.2406 g Subst.: 
3g AgCl. 
Ber. fiir [Pt(H,N),Cly}n: Gef.: 
Pt 65.02 °/, 65.0 eit 
N 9.33 ,, 9.37 , 
Cl 23.62 ,, 3.58 


2? 


Pt: N:Cl = 1.00: 2.01 : 2.00. 


Der Niederschlag enthielt: 


Peyrones Chlorid . . . . . etwa 85°), 
A, TO 2 a ee a ee oe TE a 
{2 8 Fs (8, > rer oe 2 


Somit ist die Ausbeute an Pryrones Chlorid, auf Kalium- 
platinchloritir berechnet, etwa 77°/, der theoretischen (nach Kiason 
etwa 70°/,, nach JORGENSEN 67°/,, nach ButMann und ANDERSEN 
78°/,) 


‘ Wenn man das Reaktionsgemisch wiihrend des letzten Tages bei 0° 
stehen labt, wird die Ausbeute noch etwas erhdht. 
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II. Darstellung des trans-Dichlorodiammin-Platins (Platosammin- 
chlorids). 


Der durch die Reaktion zwischen Ammoniak und Kalium- 
platinchloriir bei Gegenwart von Chlorammonium entstandene Nieder- 
: schlag lést sich beim Kochen mit Ammoniak ziemlich glatt bis aut 
| einen kleinen, schwarzen Rest auf. Die filtrierte Lésung ist ganz 
farblos und hefert beim Einengen schneeweiBes Tetramminplato- 
chlorid. In dieser Weise wurden aus 41.5 g Kaliumplatinchlorir 
30.8 g umkristallisiertes Pt(H,N),Cl,.H,O gewonnen, somit 87.5°/, 
der theoretischen Ausbeute. 























Die Verwandlung des Tetramminplatochlorids in trans-Dichloro- 
diammin-Platin (das zweite Chlorid von Reiser) wird am besten 
folgendermaBen durchgefiihrt): 

Eine gewogene Menge des gepulverten, kristallwasserhaltigen 
Tetramminplatochlorids wird in ein schnabelférmig ausgezogenes 
Rohr A hinter den lockeren Asbestpfropfen 4 gebracht und das 
Thermometer C in die Mitte des Salzes eingeschoben. Man ,,klopft 
einen Kanal‘ und legt das Rohr in ein Luftbad, das zum Schutze 
gegen Uberhitzung des Salzes mit einem durchlécherten Zwischen- 
boden aus Asbestpappe versehen ist (oder noch besser in einen 
kleinen elektrischen Ofen). Das ausgezogene Ende des Rohres taucht 
in.ein etwa 100 ccm mit Methylrot gefarbtes Wasser enthaltendes 
Becherglas hinein. Man leitet durch D einen mibig schnellen Luft- 
strom ein und erhitzt zunichst auf etwa 110°, um das Kristall- 
wasser auszutreiben (schon bei dieser Temperatur wird etwas Am- 
moniak abgegeben), dann wird die Temperatur auf 250—260° ge- 
steigert. Wenn die Flissigkeit im Becherglase alkalische Reaktion 
zeigt, gibt man aus einer Biirette normale Salzsiure hinzu, anfangs 








‘ Vgl. Pevrone, Lieb. Ann. 51 (1844), 16. — Reiset, Ann. chim. phys. (3) 
11 (1844), 431. — Creve, |. ¢. S. 15. 
s* 
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in Portionen von einigen Kubikzentimetern, gegen Ende der Ope- 
ration pur tropfenweise. Das Erhitzen wird fortgesetzt, bis kein 
Ammoniak mehr fortgeht, was nach 3—4 Stunden der Fall ist. Der 
Verbrauch an Salzsiure entspricht dann bis auf 4—5°/, dem be- 
rechueten Betrage. Zur Beleuchtung des zeitlichen Verlaufes der 
Reaktion sei folgendes Protokoll angefihrt: 


11.30 g Pt(H,N),Cl,.H,O nach 15 2.5 3.0 5.0 Stunden, 
ber.: 64.2 ccm n-HCL, verbraucht 50 60 61 £61 ccm n-HCl. 


Bei richtig geleiteter Operation findet sich im vorderen Teile 
des Rohres nur ein ganz kleines Sublimat von Salmiak und das 
Produkt enthilt nur Spuren von metallischem Platin. Nach dem 
Auswaschen mit kaltem Wasser (wodurch eine geringe Menge — 
etwa 1°/. — unzersetztes Tetramminplatochlorids entfernt wird), 
kann das Rohprodukt fiir viele Zwecke direkt verwendet werden. 
Die Ausbeute an gewaschenem Rohprodukt betrigt 98°/,, die an 
umkristallisiertem Platosamminchlorid 93°/, der Theorie. 


III. Darstellung des Tetramminplatojodids und des trans-Dijodo- 
diammin-Platins (Platosamminjodids). 


Viele Verbindungen der trans-Reihe (Nitrat, Sulfat usw.) werden 
am besten nach dem Vorgange Reisers aus dem Jodid durch Kochen 
mit den entsprechenden Silbersalzen dargestellt. Wenn man statt 
des Jodids das Chlorid verwendet, so ist es, wie ich wiederholt be- 
obachtet habe, unméglich, silberfreie Produkte zu erhalten.! Es war 
somit erwiinscht, eine bequeme Darstellungsmethode des trans- 
Dijododiammin-Platins ausfindig zu machen. Dies ist mir in ein- 
fachster Weise gelungen, indem ich von dem leicht zuginglichen 
Platinjodiir ausging, aus diesem durch Addition von Ammoniak das 
‘Tetramminplatojodid bereitete und endlich durch Kinblasen von 
Wasserdampf in die Lésung dieser Verbindung die Hilfte des Am- 
moniaks wieder abspaltete. Die nétigen Operationen gestalten sich 
im einzelnen wie folgt: 

Kaliumplatinchloriir (1 Mol) wird in etwa dem fiinffachen Ge- 
wicht kochenden Wassers gelést und eine Lésung 1:4 von der be- 
rechneten Menge Kaliumjodid (2 Mole) hinzugegossen. Man erwirmt 
kurze Zeit im siedenden Wasserbade, |aBt tiber Nacht stehen, saugt 
den Niederschlag ab, wischt mit Wasser und trocknet bei 90° Das 


' Vel. Creve, |. c. S. 23. 
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in dieser Weise gewonnene Jodiir ist ein tief braunviolettes, nach 
dem Trocknen fast schwarzes Pulver. Ausbeute 98—99°/, der 
Theorie. Die Analysen der iiber Schwefelsiure getrockneten Sub- 
stanz zeigen, daB sie ganz rein ist. 

0.2954 g Subst.: 0.1283 g Pt (Abrauchen mit Schwefelsiiure). — 
().2282 g Subst.: 0.2383 g AgJ (Gliihen im Luftstrome, Auffangen 
des Jods in wisseriger schwefliger Siure). 


Ber. fiir PtJ, = 449.0: Gef.: 
Pt 43.47°/, 43.43 °/, 
J 96.53 ,, 56.45 ,, 


Das Platinjodiir wird in einem geriumigen Erlenmeyerkolben 
mit verdiinnter Ammoniakflissigkeit iibergossen (auf 1 Mol Jodiir 
1000 com Wasser und 500 ccm Ammoniak vom spez. Gew. 0.91). 
Beim Umschiitteln wird das schwarze Pulver in kurzer Zeit gelb. 
Dann gieBt man dreimal soviel Wasser, als anfangs verwendet 
wurde, hinzu, bedeckt den Kolben mit einem Uhrglase und erhitzt 
auf einem Asbestteller zum gelinden Sieden unter haufigem Schiitteln, 
bis nur ein kleiner schwarzer Rest ungelést bleibt, was '/, bis 
1 Stunde erfordert. 

Wenn man die filtrierte Lésung auf dem Wasserbade einengt 
und von Zeit zu Zeit etwas konzentriertes Ammoniak zusetzt, so 
erhalt man beim Erkalten das Tetramminplatojodid sehr schén und 
in quantitativer Ausbeute (vorausgesetzt daB die Mutterlauge ge- 
hérig aufgearbeitet wird). 

Zur Darstellung des trans-Dijododiammin-Platins wird Wasser- 
dampf durch die nétigenfalls etwas eingeengte Lésung wiihrend 
2—3 Stunden geleitet.2» Nach dem Erkalten wird das schén orange- 
gelbe Kristallpulver abgesaugt und mit wenig heibem Wasser ge- 
waschen. Die Ausbeute betrigt etwa 80°/, der Theorie (auf ver- 
wendetes PtJ, berechnet) Wenn die Mutterlauge eingeengt und 
das EKinleiten von Wasserdampf wiederholt wird, so erhilt man eine 
zweite, etwas dunkler gefarbte Fraktion (10—15°/, der Theorie), 
die zwar nicht ganz rein, jedoch in vielen Fallen gut verwendbar 
ist. Die Gesamtausbeute ist somit 90—95°/, der theoretischen. 





' Vgl. Torsér, Oversigt over det Kongel. Danske Vidensk. Selskabs For- 
handl, 1869, S. 74, FuBnote. 

* Vgil. Reiser, |. e. S. 425. — Das Kochen durch direkte Heizung ist 
wegen des StoBens und der Uberhitzung des schweren Niederschlags nicht an- 
Zuraten, 
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Von den folgenden Analysen beziehen sich die unter I. ange- 

fihrten auf die erste Fraktion, die unter I]. angefiihrte auf die zweite. 
[. 0.2575 g Subst.: 0.1041 g Pt, 0.2497 g AgJ. — 0.3865 g Subst.: 

19.2 com N (10°, 760 mm). 

[I. 0.2250 g Subst.: 0.0913 g Pt, 0.2170 g AgJ. 
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Ber. fiir Pt(H,N),J, = 483.1 Gef.: 





I II 
Pt 40.41°/, 40.43°/,  40.58°/, j 
J 52.54 ,, 52.42, 52.18, 
N 5.80 ,, 5.92 ,, — 





IV. Zur Kenntnis der Platoammoniaknitrite. 







Die nach den Angaben CLEveEs! aus den entsprechenden Chlo- 
riden dargestellten beiden isomeren Dinitritodiammin-Piatine sind 
immer etwas chlorhaltig und zeigen eine bedeutend gréBere Léslich- 
keit als die reinen Verbindungen. Um sie rein zu erhalten, muf 
man sie mehrmals aus kochendem Wasser unter Zusatz von ein 
wenig Natriumnitrit umkristallisieren. Die ganz reine cis-Form ist 
fast farblos, nur wenn eine gréBere Menge der feinen Kristall- 
nidelchen zu einem Kuchen zusammengeprebt wird, kann man eine 
blaBgelbe Farbe wahrnehmen. Die noch chlorhaltige Verbindung | 
ist aber deutlich gelb. Die trans-Form ist ganz farblos, auch wenn 

sie noch chlorhaltig ist. Die Bestimmung der Léslichkeit der beiden 
Verbindungen in Wasser bietet einige Schwierigkeit, weil die Gleich- 
gewichte sich nur langsam einstellen und die Verbindungen (be- 
sonders die cis-Form) in Lésung nicht ganz bestaindig sind. Die | © 
Resultate sind daher auf 1—2°/, unsicher. Es wurde gefunden: | 
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cis-Form: trans-Form: 


Léslichkeit bei 25.0° 0.88 0.63 g-Liter. 











Lund, Chemisches Institut der Universitat, Juni 1913. 








Bei der Redaktion eingegangen am 30. Juni 1913. 
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Beitrage zur Theorie der Aluminiumdarstellung. 
Von 
Ricnarp Lorenz, A. Japs und W. Erret. 


Mit 3 Figuren im Text und 4 Tafeln. 


Durch eine Reihe kiirzlich erschienener Arbeiten von FEpDOTIEFF 
und Insmnsky,! von P. Pascan und A. Jounrnaux? und endlich von 
N. Puscuin,* in welchen Beitrige zur Theorie der Aluminium- 
darstellung enthalten sind, sehen wir uns veranlaBt, die Resultate 
einer schon vor mehreren Jahren ausgefiithrten Experimentalarbeit 
iiber den gleichen Gegenstand zu veréffentlichen. Unsere Unter- 
suchungen sind geeignet, die Resultate, welche die genannten Forscher 
erhalten haben, teils zu bestitigen, teils in mehrfacher Hinsicht zu 
erganzen. 


Il. System Kryolith-Aluminiumoxyd. 


Zunaichst wurde das binire System Aluminiumoxyd-Kryolith 
untersucht. Als Ausgangsmaterial diente reiner natiirlicher Kryo- 
lith von C. A. F. Kahlbaum und reines Aluminiumoxyd. Die Re- 
sultate der Untersuchung sind in Tabelle 1 und 2 zusammengefaBt. 

Aus diesem Zahlenmaterial wurde das in Fig. 1 wiedergegebene 
Diagramm aufgestellt. Vom Schmelzpunkt des reinen Kryoliths, 
welcher im Mittel aus 10 Bestimmungen zu 999° C festgestellt 
wurde, fortschreitend bemerkt man mit steigendem Gehalt an 
Aluminiumoxyd ein Sinken der Schmelzpunkte bis zu einem bei 
32—33°/, Tonerde liegenden Minimum, alsdann ein erst langsames, 
dann sehr rasches Ansteigen der Schmelztemperaturen bis zu der 
des reinen Aluminiumoxyds (iiber 2000°). 

Das fiir die Aluminiumgewinnung so wichtige Gebiet der 
Mischkristalle von Kryolith und Aluminiumoxyd konnte bis zu einem 
Gehalt von 20°/, Al,O, verfolgt werden. Das eutektische Gemisch 
schmilzt bei 9837—938° C. Die Horizontallinie trifft die s-Kurve 
der Mischkristalle bei 20°/, Al,O,. Die geringe Warmeleitungs- 


' Z. anorg. Chem. 80 (1913), 113. 
* Bull. Soc. Chim. de France [4| 13—14 (1913), 439. 
> Z. anorg. Chem. $1 (1913), 347. 
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Tabelle 1 u. 2. 





Angewandte Menge in g Gewichtsprozente 

» Aluminium- " F minium- 

Kryolith Kryolith Aluminiun 
- oxyd oxyd 


40 


41 


42 


ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
ca. 20 
47.483 
47.483 
32.562 
29.730 
45.013 
21.115 
29.3895 
29.8938 
42.4580 
42.480 
42.050 
42.050 
42.050 
42.050 
42. 050 
27.575 
16.099 
29.065 
42.050 
42.050 
42.050 
42.050 
28.909 
13.366 
13.366 
30.695 
80.695 
80.695 
15.984 
28.935 
16.860 
16.560 


1.266 
1.266 
1.295 
1.351 
2.374 
315 
2.186 
2.186 
4.999 
4.999 
5.110 
9.110 
6.813 
6.813 
6.813 
5.278 
3.289 
6.609 
10,220 
10.220 
10,220 
10.220 
7.595 
4.235 
4.239 
10.645 
10.645 
10.645 
6.500 
12.426 
8.836 
$.336 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
97.4 
97.4 
96.1 
95.4 
94.9 
94.0 
93.3 
93.3 
89.4 
89.4 
89.1 
89.1 
86.1 
86.1 
86.1 
384.0 
$3.1 
51.4 
80.2 
50.2 
80.2 


80.2 


Je 
bo 


T=] +1 +1 +] =I! 


0 
0 
0 
0 
0) 
0 
0 
0 
0 
0 


26 











fihigkeit der Schmelzen verursachte oft UnregelmiBigkeiten und Un- 
schiirfe der Knick- und Haltepunkte auf den Abkithlungskurven, 
auch traten Unterkiihlungen auf, und die Dauer der eutektischen 
Kristallisation war sehr oft nur annihernd zu bestimmen! (vgl. Fig. 2). 
Immerhin ist es bemerkenswert, dab bei den iibereutektischen 


‘ Uberdies stimmen die Haltezeiten nicht gut zu dem sonstigen ther- 
mischen Verhalten. 
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Molekularprozente 
Kryolith “wen 
100 0 
100 0 
100 0 
100 0 
100 Q 
100 0 
100 QO 
100 0 
100 0) 
100 0 
94.8 5.2 
94.8 5.2 
92.5 7.5 
91.5 8.5 
90.2 9.5 
88.7 11.3 
87.0 13.0 
87.0 13.0 
80.2 19.8 
80.2 19.8 
80.0 20.0 
80.0 20.0 
75.0 25.0 
75.0 25.0 
75.0 25.0 
71.7 28.3 
70.4 29.6 
68.1 31.9 
66.7 33.3 
66.7 33.3 
66.7 33.3 
66.7 33.3 
65.0 35.3 
60.5 39.5 
60.5 39.5 
598.0 42.0 
58.0 42.0 
58.0 42.0 
54.4 45.6 
53.0 47.0 
50.0 50.0 
50.0 50.0 


Beginn der 
Kristallisat. 
(liquidus) 


998 
995 
998 
1001 
1007 
998 
997 
998 
996 
10038 
994 
993 
992 
Y85 
980 
973 
975 
981 
977 
967 
959 
951 
945 
948 
944 
941 
940 
937 
938 
938 
941 
945 
947 
962 
998 
999 
1005 
1000 
999 
1072 
undeutlich 


| 


Ende der 


Kristallisat. 


(solidus) 


Eutekt. 
Erstar- 
rung 


444 
937 
942 
939 
937 
$39 
937 
434 
937 
9338 
938 
941 
9338 
940 
940 
938 
945 
951 
935 
939 
938 


Zeitd. 





d. eutekt. 


Kristallit. in Sek. 


pro g 


Mischung 


> 1 @ 


” 

. 
a 
- 


LO, 


oe OTe & CT =) 
a SS PO to -1 w& PO 4 


5.0 
0.7 


5.5 
10.5 


Schmelzen, sogar bis zu 50°/, Al,O,, kein Verdampfen von Fluor- 
verbindungen beobachtet werden konnte, doch waren jene sehr 
schwierig zu verfliissigen. Aus versuchstechnischen Griinden konnten 
deshalb 50°/, Aluminiumoxyd iiberschreitende Gemenge nicht mehr 
zur Untersuchung herangezogen werden. 

Das Resultat der mikroskopischen Untersuchung steht mit dem 


von uns aufgestellten Diagramm in Einklang. 
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Die optische Untersuchung der Schmelzen. 


So wenig charakteristisch die bei der thermischen Analyse der 
Kryolith-Tonerdeschmelzen gefundenen Werte zu sein pflegten, so 
schwierig gestaltete sich auch die optische Untersuchung der ge- 
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Fig. 1. 
wonnenen Schmelzkegel. Schon oben wurde auf die Schwierigkeiten 
beim Aufnehmen der Abkiihlungskurven hingewiesen, welche vor 
allem in der Neigung der Schmelzen zu Unterkiihlungen und der 
geringen Wirmeleitungsfahigkeit derselben begriindet sind. Wie wir 
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sehen werden, ist gerade das Eutektikum nicht so genau zu charakte- 
: risieren, wie dies etwa bei gewéhnlichen Salzgemischen oder bei 
3 Metallegierungen méglich ist. 
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. Aus den nach dem Zusammenschmelzen und Erkalten ge- 
1 wonnenen Schmelzkegeln wurden diinne Scheiben herausgeschnitten, 
in der iiblichen Weise diinn geschliffen und so zur optischen Unter- 
suchung hergerichtet. 

Ein Schliff mit reinem natiirlichen Kryolith von Ivigtut (Grén- 
land) wurde zum Vergleich angefertigt. Dieses Priparat war un- 
gefahr nach der vollkommenen Spaltbarkeit des Kryoliths, also nach 
001 (oP) orientiert. Wegen der geringen Lichtbrechung des Mine- 
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rals, welche nur 1.354 nach Wesskxy! betragt, wurde der Schliff nicht 
in Kanadabalsam, sondern in Wasser untersucht, wie dies auch MteGcE 
in seiner Untersuchung iiber die Zwillingsbildungen des Kryoliths 
angegeben hat.* Die Spaltbarkeit ist meist zu erkennen. Im 
parallelen polarisierten Lichte beobachtet man (Tafel I, Fig. 1) 
Zwillingslamellen, welche gegen ihre Lingsrichtung eine Ausléschungs- 
schiefe* yon etwa 30° besitzen, sowie ein zweites System von La- 
mellen, welches mit dem ersten einen Winkel von 50—60° bildet. 
Die Doppelbrechung des Kryoliths ist sehr gering, bei einer Schliff- 
dicke von 50 w, also in einem recht dicken Schliff, ist die zwischen 
gekreuzten Nikols erscheinende Interferenzfarbe ein Lavendelgrau der 
ersten Ordnung, entspricht also einem Gangunterschied von nur etwa 
100 Millionstel Millimeter und demnach einer Doppelbrechung von 
ungefihr 0.002. Schaltet man das Gipsblatt vom Rot erster Ordnung 
ein, so sind die einen Lamellen lebhaft goldgelb, die anderen schén 
himmelblau gefarbt. 

Die Lage der Achsenebene, der Bisectricen usw. hier anzu- 
fiihren, eriibrigt sich, weil spiiterhin bei der Untersuchung der 
Schmelzen diese feinen Kriterien zur Charakterisierung der- 
selben nicht in Anwendung gebracht werden konnten. Von grober 
Wichtigkeit ist nur noch die Umwandlung des Kryoliths in die 
regulire Form beim Erwirmen auf 560—570°. Die Kristalle zeigen 
ja ohnehin eine ganz auferordentliche Anniherung der kristallo- 
graphisch - morphologischen Konstanten an regulire Verhiltnisse. 
Die Achsenliingen verhalten sich wie 0.9662:1:1.8882 und der 
Winkel @ des (monoklin gedachten) Kryoliths ist nach KRENNER* 
90° 11". 

Oberhalb der Umwandlungstemperatur von 560—570° ist der 
Kryolith wirklich regular und isotrop, wird aber beim Abkiihlen 
unter diese ‘'emperatur wieder doppeltbrechend. Diese Umwand- 
lung wurde von R. Nacken® zuerst und dann auch von FEDOTIEFF 
und Ingmnsky® bei 565° auf den Abkithlungskurven der Kryolith- 
schmelzen beobachtet. 

‘ N. Jahrb. f. Mineral. usw. 1867, 816. 

* Jahrb. d. Hamb. Wiss. Inst. 1884, 73. 

’ Die genaue Bestimmung derselben ist ziemlich schwierig, da die La- 
mellen niemals so scharf begrenzt sind wie z. B. bei den Plaglioklasen. 

* Krenner, Mathem. u. naturw. Ber. aus Ungarn |, 1883. Zettschr. /. 
Krysiall. 10, 525. 

oan Centrdl. f. Mineral. 1908, 38 ff. 
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Schmilzt man Kryolith zusammen und 1a8t ihn langsam er- 
starren, so erhalt man nach dem vdlligen Erkalten einen triiben 
Regulus, welcher im Diinnschliff regulire Wachstumsformen erkennen 
laBt (Tafel I, Fig. 2). Die Kristalle sind jedoch doppeltbrechend 
und zeigen, wie das natiirliche Mineral bei einer Schliffdicke von 
ca. 50 w wieder zwischen gekreuzten Nikols das Lavendelgrau der 
ersten Ordnung, mit dem Gipsblatt vom Rot erster Ordnung blaue 
und gelbe Farbténe, welche einer Doppelbrechung des Kryoliths von 
0.001—0.002 entsprechen. In besonders langsam erkalteten Schmelzen 
bemerkt man manchmal auch die in (Tafel I; Fig. 3) ersichtlichen, 
an die Zwillingslamellen des Leucits erinnernden Lamellensysteme. 

Der optische Charakter der aus dem SchmelzfluB erhaltenen 
Kryolithkristalle ist wie der der natiirlichen positiv. Die Schmelzen 
zeigen homogenes, kristallines Gefiige, aber nie auch nur eine An- 
deutung einer Spaltbarkeit. 

Wenden wir uns nun zu der Betrachtung der Schmelzen mit Alu- 
miniumoxyd, so bietet zunichst das Gebiet der Mischkristalle einige 
recht interessante Verhaltnisse. Ein Schliff mit 8.3°/, Tonerde (Tafel I, 
Fig. 4) sieht noch ganz homogen aus. Die Mischkristalle zeigen 
ebenfalls regulire Wachstumsformen, sind aber optisch vom Kryolith 
schon recht verschieden. Zwar besteht noch eine allerdings sehr 
schwache Doppelbrechung, welche durch Bestimmung der Super- 
positionsfarben mit dem Gipsblatt von Rot erster Ordnung und Um- 
rechnung als tief im Schwarzgrau bei ungefahr 40 Millionstel Milli- 
meter Gangunterschied befunden werden. Der vorliegende Misch- 
kristall hat also eine Doppelbrechung von noch nicht 0.001 bei einer 
Schliffdicke von ca. 55 uw. Lamellensysteme waren nicht mehr zu 
beobachten, der optische Charakter aber anscheinend immer noch 
positiv wie beim reinen Krvyolith, 

Bei einem Gehalt von 20 Molproz. Aluminiumoxyd zeigen die 
Kryclith-Tonerdeschmelzen bereits nicht mehr das rein homogene 
Gefiige der Mischkristalle (Tafel I, Fig. 5). Die reguliren Wachs- 
tumsformen sind hier recht deutlich zu sehen, doch treten bereits 
Spuren einer dunklen Grundmasse auf, welche allerdings dem ther- 
mischen Verhalten der Schmelze (s. oben) gemaf noch nicht das 
Kutektikum sein diirfte. Die ausgeschiedenen Kristalle zeigen keine 
Doppelbrechung mehr. Sie verhalten sich im parailelen polarisierten 
Licht véillig isotrop. Die dunkle Grundmasse zeigt schon etwas die 
spater fiir das Eutektikum charakteristische Aggregatspolarisation. 
Das Auftreten der dunklen Riander an den Mischkristallen, welche 
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besonders in (Tafel I, Fig. 5) zu bemerken sind, laBt sich auf eine 
schichtweise Anderung der Zusammensetzung der Mischkristalle 
zuriickfihren. Es wire also das Innere der Mischkristalle reich an 
Kryolith, dagegen findet sich nach dem Rande zu eine stiandige Zu- 
nahme des Gehalts an Aluminiumoxyd statt. Auch die eutektische 
Horizontale diirfte deshalb bei 20°/, Aluminiumoxyd eigentlich noch 
nicht anfangen, d. h. sie wire etwas zu weit nach dem Kryolith zu 
verschoben. 

Kin Schliff mit 20.3 Molekularproz. Aluminiumoxyd zeigt wie 
der vorhergehende primir ausgeschiedene, vollkommen isotrope 
Kristalle (Tafel I, Fig. 6), daneben aber schon weit deutlicher den 
eutektischartigen Bestandteil, welcher sich in Gestalt einer, auch 
bei stiirkerer VergréBerung noch sehr feinkérnig erscheinenden Grund- 
masse darstellt. Zwischen gekreuzten Nikols zeigt das nun wirk- 
lich vorhandene Kutektikum Aggregatpolarisation. 

Steigt der Tonerdegehalt auf 25°/,, so andert sich das Bild nur 
beziiglich der Menge des Kutektikums. Die reguliren Wachstums- 
formen sind hier besonders deutlich zu erkennen (Tafel I], Fig. 7). 
Bei starker VergréBerung bemerkt man auch hier ein sehr fein- 
kérniges Gefiige des eutektischen Bestandteiles (Tafel II, Fig. 8). 

Nibhert man sich nun der Zusammensetzung des Eutektikums, 
so treten bei 28°/, Al,O, in diesem merkwiirdige Entmischungen 
ein (Tafel II, Fig. 9). Zwar sind die primar ausgeschiedenen Misch- 
kristalle, dem optischen Verhalten nach zu urteilen, noch eben die- 
selben wie bei den vorhergehenden Schmelzen. Aber die fein- 
kérnige Struktur des Eutektikums beginnt zu verschwinden, und 
man bemerkt zwischen gekreuzten Nikols Nadeln von Aluminium- 
oxyd (Tafel Il, Fig. 10). Die héhere Doppelbrechung und der 
optisch-negative Charakter der Nidelchen lassen diese als solches 
erkennen. 

Bei einem Gehalt der Schmelzen von 28.9°/, Aluminiumoxyd 
‘Tafel Il, Fig. 11) wird diese Ausscheidung von Korundnadeln schon 
sehr deutlich. Die Nadeln strahlen in der Regel von einem Zentrum 
aus. Zwischen gekreuzten Nikols (Tafel Il, Fig. 12) erscheinen diese 
meistens in dem gelblich weiBen Farbton der ersten Ordnung. Mibt 
man die Breite der Nadeln aus, so findet man z. B. bei einer Dicke 
von 0.025 mm eine maximale Doppelbrechung von etwa 0.010, 
welche in der Tat annahernd der des Korunds (0.009) entspricht. 
Nimmt man an, daB die Nadeln nach der c-Achse gestreckt sind, so 
ergibt sich beim Bestimmen des optischen Charakters mit Hilfe des 
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Gipsblattes vom Rot erster Ordnung derselbe als negativ, was 
wiederum mit dem natiirlichen Korund iibereinstimmt. 

Die Ausscheidung der Korundnadeln ist jedenfalls die Folge 
értlicher Bedingungen. So zeigt ein anderer Schliff mit 29°), Alu- 
miniumoxyd (Tafel III, Fig. 13—16) Eutektikum und Nadeln neben- 
einander, so daB man im polarisierten Licht sowohl die charakte- 
ristische Aggregatpolarisation des Eutektikums als auch die Korund- 
nadelgruppen erkennt. Ein Schliff mit 31.9°/, Aluminiumoxyd (Taf. II, 
Hig. 17), also sehr nahe dem Eutektikum selbst, zeigt dieses fast 
ganz entmischt. Die Korundnadeln bilden hier einen férmlichen 
Filz, was besonders schén zwischen gekreuzten Nikols hervortritt 
Tafel II, Fig. 18). 

Der dem Eutektikum mit 33.3°/, Aluminiumoxyd gerade ent- 
sprechende Schliff (Tafel 1V, Fig. 19 u. 20) zeigt eine sehr wenig 
ausgeprigte isotrope Grundmasse und darin bis 1 mm lange Nadeln 
von Al,O,, welche genau gerade ausliéschen und wie die oben aus- 
gemessenen Kristalle vollkommen dem natiirlichen Korund ent- 
sprechen. 

Im allgemeinen kann man also sagen, daB die thermische Unter- 
suchung der Kryolith-Tonerdeschmelzen mit dem optischen Befund 
bis zum Eutektikum iibereinstimmt, insofern man von den Unregel- 
miBigkeiten in der Struktur des Eutektikums abzusehen geneigt ist. 
Wie auch dort ist besonders das wichtige Gebiet der Mischkristalle 
gut zu charakterisieren. Demgegeniiber waren die tibereutektischen 
Gemische sehr schwierig thermisch zu untersuchen, und auch die 
optischen Studien stieBen hier auf grobe Hindernisse. 

Schon gleich nach dem eutektischen Gemenge, und zwar bei 
35°/, Aluminiumoxyd, ergab die Untersuchung des Schliffes ein von 
der thermischen Analyse abweichendes Resultat, indem immer noch 
Mischkristalle auftraten, daneben allerdings Korund. Aber auch 
dieser zeigte einen anderen Habitus als in den friiheren Schmelzen; 
die schlanken Nadeln machen dickeren und kiirzeren Siiulchen Platz, 
welche nur im parallelen polarisierten Licht deutlicher hervor- 
treten. 

So zeigte auch ein Schliff mit 36°/, Aluminiumoxyd nur noch 
ungeordnete Konglomerate von Mischkristallen und Korund; des- 
gleichen solche mit 38 und 40°/, Tonerde. Das einzige optische 
Charakteristikum dieser Schmelzen ist ihre hohe Lichtbrechung und 
die Anwesenheit eines férmlichen Filzes von Korundnadeln (Tafel LV, 
Fig. 21—24). 
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fiihrt, aber unter der Annahme, daB wie auch bei den iibrigen 


ersuchsprotokoll aufge 
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' Diese Zahlen wurden zwar nicht im V 
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und W. Eitel. 


27—28 g angewandt wurden, erginzt. 
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FaBt man die aus 
der optischen Untersuch- 
ung gewonnenen Ergeb- 
nisse zusammen, so ergibt 
sich ein im allgemeinen 
mit der thermischen Ana- 
lyse tibereinstimmendes 
Gesamtbild. Besonders 
wichtig ist die Bestatigung 
des Vorhandenseins eines 
Mischkristallgebietes unter 
20°/, Aluminiumoxyd. Das 
Kutektikum ist jedoch 
auch mit optischen Me- 
thoden nicht besser zu 
charakterisieren als bei 
der thermischen Unter- 
suchung es médglich ist: 
doch gelang es, die auf 
den Abkiihlungskurven be- 
merkbaren Unregelmibig- 
keiten auch in_- der 
Struktur der erstarrten 
Schmelztliisse | wiederzu- 
finden. 


lil. System Kryolith- 
Natriumfluorid. 
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Kutektikum etwas anders zusammengesetzt als diese Forscher. Es 
erhielten : 

























































































3 Fepotierr und I.insky Lorenz und Japs 
: 14°/, AIF], und 23°), Kryolith 
: 86°), NaFl = 5.8°/, AIF, und 
: > baw. 94.2°/, NaF! 
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Der von Frpotierr und Insinsky bei 565° angegebene Um- 
wandlungspunkt des Kryoliths konnte von uns nicht beobachtet 
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werden, weil wir lediglich bis etwa 800° abkiihlen lieBen und dann 
die weitere Aufnahme der Abkiihlungskurven unterlieBen. 


Die vorstehende Arbeit wurde schon im Sommersemester 1907 
und Wintersemester 1907/08 im Laboratorium fir physikalische 
Chemie und Elektrochemie des Eidgenéssischen Polytechnikums in 
Ziirich ausgefiihrt. Ihre Publikation konnte jedoch bisher infolge der 
Ubersiedelung des einen von uns nach Frankfurt a. M. nicht be- 
werkstelligt werden. Die Bestimmung der Abkiihlungskurven wurde 
von Herrn Direktor A. JaBs auf Veranlassung von Ricuarp LoRENz 
durchgefiihrt. Die optische Analyse ist von Herrn Dr. W. Erren 
durcbhgefiihrt. 

Frankfurt a. M., Laboratorium fiir phystkalische Chemie des Physikalischen 


J ere ims. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1913. 
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Eine neue Bestimmung des Atomgewichtes des Selens. 
Von 
JOSEF JANNEK und JuLius MEYER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Geschichte und Beurteilung der bisherigen Atomgewichtsbestimmungen 
des Selens. 


Der Entdecker dieses Elementes, das in der neueren Zeit durch 
seine eigentiimlichen photochemischen und chemotherapeutischen 
Kigenschaften mehr und mehr an Bedeutung gewinnt, bestimmte 
auch sein Aquivalent- und damit auch sein Atomgewicht. J.J. Berzeuivs! 
fand, daB 100 Gewichtsteile Selen beim Siattigen mit Chlorgas ihr 
Gewicht um 179 Teile vermehren, wobei aus dem Selen das Selen- 
tetrachlorid SeCl, entsteht.* Auf O= 100.00 bezogen, berechnet 
BrrzELIus das Atomgewicht des Selens zu 494.59. Fiir die jetzt 
allgemein angenommene Basis O=16.000 erhilt man aus den 
Messungen des Brrzenivus den Wert Se=79.13. Wie ErpMann® 
bemerkt, ist in der WeEpErschen Atomgewichtstabelle ails Ergebnis 
der Messungen des Berzexius der Wert 495.285 enthalten, aus dem 
sich Se = 79.25 ergibt. In einer wertvollen Zusammenstellung und 
Durchrechnung der Atomgewichte saimtlicher Elemente hat F. W. 
CLARKE,‘ offenbar ebenfalls aus diesen Angaben, fiir das Selen den Wert 
79.25 berechnet. Uber den Wert der Bestimmungen des Brrzeuivs 
laBt sich heute nur noch schwer ein sicheres Urteil fallen. Aber 
es ist doch sehr fraglich, ob diese an sich so wertvollen und einst 
grundlegenden Untersuchungen noch den Anforderungen geniigen, 
die wir auf Grund der Fortschritte der Naturwissenschaften heute 


' Pogg. Ann. § (1826), 1. 

* Es sei hier auf eine irrtiimliche Angabe V. Lenners, J. Amer. Chem. 
Soc. 20 (1898), 555 aufmerksam gemacht, die auch F. W. Crarke tibernommen 
zu haben scheint, wonach bei Berzerivs aus 100 Teilen Se 179 Teile SeCl, ent- 
standen sein sollen, wahrend in Wirklichkeit die Gewichtszunahme 179 Teile 
betrug. 

’ Journ. prakt. Chem. 55 (1852), 202. 

‘ The Constants of Nature, Part V, A Recalculation of the Atomic: 
Weights, 1910, p. 381. 
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an die Reinheit einer Substanz, an die Unangreifbarkeit der GefiB- 
materialien und an die Vollstandigkeit der Durchfiihrung der 
chemischen Reaktionen stellen miissen, die bei den Bestimmungen 
der Atomgewichte in Frage kommen. Es mag nur eine Frage hier 
aufgeworfen werden, die auch schon CLARKE stellt, ob es denn itiber- 
haupt mdoglich ist, nach der von BrerzELius angewendeten Methode 
reines, von jeder Spur Selenoxychlorid freies Selentetrachlorid zu 
gewinnen. Kine geringe Menge SeOCl, wiirde aber das scheinbare 
Atomgewicht des Se merklich erhéhen. 

Die chronologisch nun folgenden Arbeiten von E. MirscHERLICH 
und Nrrzscu,' welche Alkaliselenate analysierten, brauchen nicht 
niher erértert zu werden, da sie nicht in erster Linie die Bestimmung 
des Atomgewichtes des Selens, sondern nur die Festlegung der Zu- 
sammensetzung der Selensiure bezweckten, und da EK. MirscHErwLicu 
selbst zugibt, daB bei der Analyse etwas Selen verloren ging. 

Den Arbeiten von M. F. Sacc? liegt der an sich sehr gesunde 
Gedanke zugrunde, daf man bei Atomgewichtsbestimmungen méig- 
lichst verschiedene Methoden anwenden miisse. Denn bei der 
Analyse ein und derselben Verbindung nach stets derselben Methode 
kann ein und derselbe Versuchsfehler in allen Bestimmungen ent- 
halten sein, so daB auch eine gréBere Anzahl von Bestimmungen dann 
keine wahrheitsgetreueren Werte liefern kann. Sacc hat zur Ver- 
meidung und Erkennung derartiger systematischer Versuchsfehler 
zuerst elementares Selen in ,,selenige Siure“, gemeint ist aber 
Selendioxyd, verwandelt; dann hat er Selendioxyd und Selenite zu 
Selen reduziert, und schlieBlich hat er Selenite vollstindig analysiert. 
Kr reinigte das Selen, in dem sich auBer Tellur noch Schwefel und 
Calciumsulfat vorfand, durch Auflésen in Salpetersiure und einmaliges 
Sublimieren des Selendioxyds, aus dessen wisseriger Liésung das 
elementare reine Selen dann mit Ammoniumbisulfit und Salzsaure 
gefiillt wurde. Auf den erfolglosen Versuch einer trockenen Oxydation 
des Selens durch Sauerstoff und Stickoxyde werden wir spiter zu- 
riickkommen. Bei der Oxydation des Se zu SeO, durch Salpetersaure 
arbeitete Sacc mit ungewéhnlich groBen Mengen (42—60 g Se) und 
erhielt bei drei Versuchen wenig iibereinstimmende Ergebnisse: 
Se = 500.00, 506.30 und 489.52, oder Se = 80.00, 81.01 und 78.32. 
Sacc hat zu dem letzten Werte das meiste Zutrauen und glaubt. 


' Pogg. Ann. 9 (1827), 628. 
*> Ann. Chim. Phys. [3) 21 (1847), 119. 
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daB das zu hohe Atomgewicht der beiden ersten Versuche auf einen 
Salpetersiuregehalt des Selendioxyds zuriickzufiihren sei. Indessen 
hitten geringe Mengen von HNO, in SeO, gerade umgekehrt den 
Wert herabgedriickt, nicht aber erhéht. Es ist hingegen nach unseren 
Versuchen unzweifelhaft, dab sich beim EKindampfen der salpeter- 
sauren Selendioxydlésung zur Trockne merkliche Mengen von SeQ, 
verfliichtigt haben, wiihrend andererseits noch Npuren von Wasser 
darin zuriickgeblieben waren. Denn wie wir weiter unten auf Grund 
der Dampfdruckkurven des Selendioxyds und der selenigen Siure 
zeigen werden, ist es unmdéglich, durch Eindampfen einer wiisserigen 
Lésung von seleniger Saure absolut wasserfreies Selendioxyd ohne 
Verluste zu erhalten, das nicht einmal beim Sublimieren des Riick- 
standes vOllig einwandfrei zu erzielen ist. Sacc hat bei seinen 
Versuchen auBerdem die Bildung der Selensiiure ganz auBer acht 
gelassen. Sacc hat dann ,,trockene selenige Siure“‘, gemeint ist 
wiederum Selendioxyd, durch Ammoniumbisulfit und Salzsiure zu 
Selen reduziert. Er verwendet 0.5, 3.5 und 5 g SeO,. Die Ergebnisse 
dieser Versuche waren: Se = 78.34, 78.08 und 78.96, bezogen auf 
O= 16.000. Auch bei diesem Verfahren liegen recht erhebliche 
Fehler vor, die auf die Verunreinigung des Selendioxyds durch 
Feuchtigkeit zuriickzufiihren sind. Ferner sind im_ nichtumsub- 
limierten Selendioxyd je nach der Darstellungsweise mehr oder 
weniger betrichtliche Mengen von Stickoxyden vorhanden. 

Diese bisher recht diirftigen Ergebnisse sucht Sacc nun noch 
durch Analysen von Bariumselenit BaSeO, zu stiitzen, die aber 
unter sich Abweichungen bis zu 2°/, zeigen. Das Bariumselenit 
wurde bei diesen Versuchen durch Ammoniumbisulfit und Salzsiure 
in ein Gemisch von Selen und Bariumsulfat verwandelt, das zur 
Wigung gebracht wurde. Sacc gibt zu, daf{ es ihm unmédglich 
gewesen sei, den Niederschlag von Se und BaSQ, vollstiindig aus 
den GefaBen zu entfernen, da er sehr fest an den Wandungen sab. 
AuBerdem hatte sich, angeblich infolge von Hyposulfitbildung, beim 
KingieBen von Salzsiure in die heibe Lisung auch etwas Schwetel 
abgeschieden. Demnach sind auch die hier erhaltenen Zahlen un- 
zuverlassig. 

Sacc analysierte weiterhin auch noch mehrere andere Selenite. 
Aus neutralem Bariumnitrat und Natriumselenit stellte er Barium- 
selenit dar, das gewaschen und gegliiht wurde. Aus dem Riickstande 
wurde durch Behandeln mit itiberschiissiger Schwefelsiure Barium- 
sulfat gewonnen und zur Wiigung gebracht. Aus vier Analysen, 
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bei denen 0.2—1.0 g BaSeO, angewendet wurden, ergab sich so im 
Mittel Se = 78.63. Ferner fallt Sacc aus AgNO,-Lésung durch 
selenige Saure das Silberselenit Ag,SeO, aus, das aber durch Be- 
handeln mit Salzsiure nur in unvollkommener Weise in AgCl ver- 
wandelt werden konnte. Durch Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsiiure auf Silberselenit erhielt er dann beim Eindampfen 
Silbersulfat, das zwar frei von Se, aber stets durch metallisches Ag 
verunreinigt war. Aus zwei Analysen berechnet er hierbei das 
Atomgewicht Se = 79.06. In &hnlicher Weise zersetzte Sacc Blei- 
selenit mit konzentrierter Schwefelsiure und wog das gegliihte Blei- 
sulfat, das aber stets etwas Selen zuriickbehalten hatte. Aus drei 
unter sich sehr schlecht tibereinstimmenden Analysen, die bis 8°/, 
Unterschied aufweisen, berechnet er Se = 76.27. Auch bei dieser 
Zahl, die ihm selbst etwas zu klein erscheint, halt er den Fehler 
nicht fiir so bedeutend, um sie von der endgiiltigen Berechnung 
auszuschlieBen. Kinwandfrei hilt er allerdings nur die Reduktion 
des Selendioxyds zu Se (78.46) und die Umsetzung des Barium- 
selenits zu Bariumsulfat (78.63); das Mittel daraus ist Se = 78.55. 
Wenn man aber, wie es Sacc dann tut, auch die anderen Analysen, 
niimlich die Oxydation des Se zu SeOQ,, Umwandlung des Ag,SeO, 
in Ag, SO, und des PbSeO, in PbSO, mit in Betracht zieht, so hat man 
angeblich eine gréBere Wahrscheinlichkeit, dem wirklichen Atom- 
gewichte des Selens sich zu nihern, da man sich dann dem Ber- 
zeLiusschen Werte 79.13 nihert. ‘’atsichlich ist das aber gar nicht 
der Fall, da das Mittel aus den simtlichen Werten 78.31 ist. 

Kassen wir die Ergebnisse der Saccschen Arbeit zusammen, 
so darf sie keinesfalls als ein Fortschritt gegeniiber der Untersuchung 
des Berzenius betrachtet werden. Trotz der Mannigfaltigkeit der 
benutzten Methoden ist die Bedeutung der Arbeit fiir die Atom- 
gewichtsbestimmung des Selens nur gering. 

Ob den Untersuchungen von O. L. ErpMann und Marcuanp,! denen 
CLARKE sorgfiltiger Arbeiten nachriihmt, gréBeres Wert beizumessen 
ist, steht dahin. Mit der gréBten Sorgfalt dargestelltes, wiederholt 
sublimiertes und schén kristallisiertes Selenquecksilber wurde mit 
reinem Kupfer gemischt, worauf das Quecksilber abdestilliert, kon- 
densiert und gewogen wurde. Als Mittelwert ergab sich Se =78.80. 
Nihere Angaben fehlen leider in der kurzen Veréffentlichung, wihrend 
die in Aussicht gestellte ausfiihrliche Arbeit nicht erschienen zu 
sein scheint. 


' Journ. prakt. Chem. 55 (1852), 202. 














































Eine neue Bestimmung des Atomgewichtes des Selens. 55 


Die nachsten Bestimmungen riihren von Dumas! her, der zur 
urspriinglichen Methode von Berrzeuius zuriickkehrte, indem er 
reines Se durch Behandeln mit Chlor in SeCl, verwandelte, wobei 
das tiberschiissige Chlor zur vollstindigen Kondensation des Tetra- 
chiorids auf —20° abgekiihlt wurde. Die Ergebnisse von 7 Analysen, 
bei denen immer ungefihr 2 g Se angewendet wurden, schwanken 
zwischen Se= 79.20 und 79.66. Der Mittelwert ist 79.38. Ab- 
gesehen von der ziemlich schlechten Ubereinstimmung der Werte 
unter sich gilt hier derselbe Einwand, der oben gegen Berzenius 
erhoben wurde, daB sich namlich merkliche Mengen von SeOCl, 
gebildet haben, worauf auch die hohen Zahlen fiir Se hindeuten. 

Nach neuen Bestimmungsmethoden haben dann mit grobem 
Kifer ExMAN und Perrersson”? gesucht. Nach vergeblichen Versuchen 
mit mancherlei Salzen (CaSeO,.2H,O, MgSeO,.6H,O, (NH,),SeO,. 
Al,(SeO,),.24H,O, Ag,SeO,, Ag,SeO,) kommen sie zu der Ansicht, 
.daB nur wenige Selenverbindungen sich zu einer genauen Analyse 
eignen. Neben der eigentlichen Reaktion gehen nimlich andere Um- 
setzungen Vor sich, die von Massenwirkung oder Dissoziation herriihren 
und einen allerdings sehr geringen, aber doch fiir die Genauigkeit 
der Resultate verhiingnisvollen KinfluB ausiiben‘*. Darum wollen 
sie nicht einmal ihre Analysen des Silberselenits, die nach ihrer 
eigenen Angabe einen normalen, einwandfreien Verlauf nahmen, 
zur Berechnung des Atomgewichtes herangezogen wissen, zum ‘Teil 
auch aus dem Grunde, weil ihnen die angewendeten Substanzmengen 
im Verhaltnis zu der GréBe des zu bestimmenden Atomgewichtes 
zu klein erscheinen. Bei 7 Analysen, die mit 5—7 g Ag,SeO, aus- 
gefiihrt wurden, erhalten sie Zahlen, die zwischen 78.90 und 79.18 
schwanken, was allerdings keine gute Ubereinstimmung bedeuatet. 
Nach den Erfahrungen, die die modernen Untersuchungen iiber 
Atomgewichtsbestimmungen geliefert haben, sind die angewendeten 
Substanzmengen aber keineswegs zu gering, und der Grund fiir die 
mangelhafte Ubereinstimmung der Ergebnisse dirfte in den Mingeln 
der benutzten Methode zu suchen sein. Exkmann und Prrrersson 
erhitzten niamlich reines Ag,SeO,, wobei das Selendioxyd von der 
Oberfliche der geschmolzenen Substanz allmahlich ohne Spritzen 
verdampfen und nach dem Zerfall des Silberoxyds reines Silber zu- 
riickbleiben soll. Dies ist aber, worauf auch schon CLARKE hinweist, 


' Lieb. Ann. 113 (1860), 32. 
* Berl. Ber. 9 (1876), 1210. 
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durchaus nicht der Fall, da das geschmolzene Silber immer Spuren 
von Selen zuriickbehilt, die das Atomgewicht zu klein erscheinen 
lassen. Dab es itiberhaupt unmdéglich ist, Silber durch Gliihen selen- 
frei zu erhalten, hat auch schon Jackson! nachgewiesen. ExkMAN 
und Prrrersson fihren dann als ,,tadellos und vollkommen zuver- 
lissig‘' fiinf Reduktionen des Selendioxyds zu Selen an, das 
aus einer erwirmten Lésung durch Zusatz von Salzsaéure und 
Kinleiten von SO, ausgefallt und auf einem Glasfilter gesammelt 
wurde. Es kamen 11—31 g SeQ, zur Anwendung. Zweimal wurde 
der Wert 79.06, dreimal 79.08 und einmal 79.10 erhalten, so dab 
man als mittleren Wert 79.08 erhalt. Gegen die Arbeitsweise von 
PerTreRssoN und Ekman ist einzuwenden, daB sie kein absolut 
wasserfreies Selendioxyd in den Hianden gehabt haben, und ein 
geringer Feuchtigkeitsgehalt driickt das Atomgewicht herab. AuBer- 
dem scheint es nun nach unseren Erfahrungen doch nicht ganz 
zweifellos zu sein, daB die Reduktion mit schwefliger Saure so iiber- 
aus quantitativ verliuft, wie es hier bei derartigen Prizisionsver- 
suchen zu verlangen ist. 

Als nichste Untersuchung kommt eine Arbeit von V. LENHER’ 
in Betracht, der zunichst reines Silberselenit durch einen Chlor- 
wasserstofistrom unter Erhitzen in AgCl iiberfiihrte, wihrend das 
Selendioxyd in die flichtige Verbindung SeO,.2HCl tiberging und 
entwich. Nachdem das Chlorsilber gewogen war, wurde es noch im 
Wasserstofistrom zu metallischem Silber reduziert, das dann eben- 
falls gewogen wurde. Das verwendete Silber war nach der Methode 
von Sras, das Selen durch wiederholtes Umsublimieren des SeQ, 
gereinigt worden. ,Das Ag,SeQ, ist ein sehr gut kristallisierendes 
Salz ohne Kristallwasser von grober Bestandigkeit. Indessen be- 
zweifeln wir, da’ es bei Temperaturen von 70—80°, bei welchen 
Temperaturen es getrocknet wurde, alle Feuchtigkeit verliert. Mit 
diesem Versuchsfehler wiirde aber ein zu hohes Atomgewicht her- 
auskommen. LeNHER gibt an, dab seine Priifung des Chlorsilbers 
auf Se negativ ausfiel, ohne aber eine Methode zum Nachweise 
geringer Se-Mengen anzufiihren. Die bisher bekannten Methoden 
reichen aber nicht aus, um sehr geringe Selenmengen, 0.1 mg und 
weniger, mit Sicherheit nachzuweisen. Trifft der Einwand, daB das 
AgCl selenhaltig war, aber zu, so mu der dadurch entstehende 


t Lieb. Ann. 179 (1875), 8. 
? Journ. Amer. Chem. Soc. 20 (1898), 555. 
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Fehler auf das Atomgewicht verkleinernd wirken, LENHER hat ferner 
sein Porzellanschiffchen im HCl-Strome erhitzt. Nach unseren Er- 
‘ahrungen ist es nicht méglich, hierbei das Gewicht eines Porzellan- 
cefiBes geniigend konstant zu halten. Die hier dargelegten Fehler- 
quellen zeigen sich auch deutlich in den Ergebnissen. Bei elf 
Umsetzungen von Ag,SeO, zu AgCl liegt das Atomgewicht des Se 
zwischen 79.263 und 79.373, im Mittel bei 79.329. Bei 8 Reduk- 
tionen des AgCl zu Ag zwischen 79.280 und 79.369, im Mittel 
wiederum bei 79.329. Die bei demselben Versuche aus der 
Umsetzung des Ag,SeO, zu AgCl und Reduktion des AgCl zu Ag 
erhaltenen Werte miBten bei sorgfiltigem Arbeiten iibereinstimmen. 
AuBer in 2 Fallen ist dies aber keineswegs der Fall, ein weiterer 
Beweis, daB die LenuErsche Methode, wenn nicht unbrauchbar, so 
doch fir Atomgewichtsbestimmungen noch bedeutend besser aus- 
gearbeitet werden mub. 

LENHER hat dann noch eine zweite Reihe von Bestimmungen 
ausgefiihrt, indem er Ammoniumbromoselenat (NH,),SeBr, zu Selen 
reduzierte. Ammoniumbromid wurde durch Umkristallisieren sorg- 
failtig gereinigt. Von dem reinen Produkte wurden 89 Teile in 
Wasser gelést, mit 4 Teilen Selen und mit Brom, das durch Be- 
handeln mit MnO, und konzentrierter H,SO, von Chlor und organischen 
Bestandteilen befreit war, in geringem UberschuB bis zur vollstindigen 
Lésung versetzt. Beim Eindampfen schied sich das Bromoselenat ab. 
Ks wurde mehrmals aus verdiinnter Bromwasserstoffsiure um- 
kristallisiert und nach dem Trocknen im Natronkalkexsikkator unter 
dem Mikroskop auf Reinheit gepriift, wobei zwischen den roten 
Bromoselenatkristallen keine weiBen Ammoniumbromidkristalle ge- 
funden wurden. Diese Reinheitspriifung ist mehr als zweifelhaft, da 
das NH,Br ja auch in Form von Mischkristallen in fester Lisung 
mit dem Bromoselenat vorliegen kann. Aus der kalten Lésung 
einer gewogenen Menge des Bromoselenats wurde das Selen nach 
Zusatz von etwas Ammoniak durch Hydroxylaminchlorhydrat 
ausgefaillt und durch Erwirmen in die schwarze Modifikation iiber- 
gefiihrt. Das schwarze Selen wurde auf ein Asbestfilter gebracht, 
gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Die Anwendung 
eines Asbestfilters ist indessen bei Priizisionsarbeiten nicht ange- 
bracht, und LenHER gibt auch nicht an, ob seine Asbestfilter beim 
Auswaschen mit Wasser geniigend gewichtskonstant geblieben sind. 
Wir bezweifeln es. Auch die Ergebnisse, die LeruEer nach dieser 
Methode erhielt, beweisen die geringe Zuverlissigkeit des Verfahrens. 
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Denn bei 8 Bestimmungen lagen die Werte fiir Se zwischen 79.226 
und 79.367. Der Mittelwert ist Se =79.285. Mit den vorher- 
gehenden beiden Ergebnissen vereinigt ergibt sich Se = 79.314. 
bezogen auf Ag=107.92, Br=79.95, Cl = 35.45, N= 14.04 und 
H = 1.008. 

Ohne Bedeutung sind die beiden Atomgewichtsbestimmungen, 
die Srermer! bei einer Untersuchung iiber das Tellur nebenbei 
ausgefiihrt hat, indem er durch Verbrennen des Phenylselenids 
C,H,.),Se den C-Gehalt bestimmte und daraus die Werte Se = 78.8 
und 79.1 berechnete. Es braucht wohl nicht weiter ausgefiihrt zu 
werden, dab eine organische Verbrennung kaum die richtige Methode 
zur Bestimmung von Atomgewichten ist. 

Kine neue Art der Analyse des Silberselenits ist dann von 
Jutius Mryer® versucht worden, der das Silber aus einer cyan- 
kalischen Ag,SeO,-Loésung elektrolytisch auf einer mattierten Platin- 
schale niederschlug. Die Reinigung des Silbers und Selens geschah 
nach den bekannten Methoden. Ein offenkundiger Mangel dieser 
Methode besteht darin, daB das Silber aus der cyankalischen Liésung 
auf elektrolytischem Wege nicht absolut quantitativ ausgeschieden wird. 
Denn nach den Untersuchungen von H. Nesnst und von Farvup® 
lést sich das ausgeschiedene Silber unter dem Einflusse des Luft- 
sauerstofis in der Kaliumcyanidlésung durch Autoxydation wieder 
auf. Dementsprechend gaben die entsilberten Lésungen aus fiinf 
Bestimmungen nach dem EKindampfen mit Salpetersiiure und Weg- 
sublimieren des Selendioxyds bei erneuter Elektrolyse noch 0.2 mg 
Silber. Die so erhaltenen Zahlen schwanken zwischen 79.17 und 79.28. 
Das Mittel ist 79.23 und erniedrigt sich noch unter Beriicksich- 
tigung des nachtriglich ausgeschiedenen Silbers auf 79.21. Das 
geringe Zutrauen, das Junius Meyer zu dieser Zahl hat, ist die 
Veranlassung gewesen, das Atomgewicht des Selens neu zu_ be- 
stimmen. 

Zum SchluB miissen wir noch auf eine Untersuchung von 
Kuzma und Kreuurk hinweisen, die von B. Brauner in den Ab- 
handlungen der K. K. Franz-Josefs-Akademie in tschechischer Sprache 
mitgeteilt worden ist. Das von ibnen gefundene Atomgewicht ist 
79.27, auf das Vakuum bezogen Se = 79.26. und ist in dem Be- 
richte der Internationalen Atomgewichtskommission fiir 1913 ver- 


! Berl. Ber. 34 (1901), 570. 
* Z. anorg. Chem. 31 (1902), 391; Berl. Ber. 35 (1902), 1591. 
* Z. f. Elektrochem. 8 (1902), 569. 
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jffentlicht worden. Sie ist das Mittel von zehn Bestimmungen, die 
auf der Reduktion von seleniger Siure durch Schwefeldioxyd be- 
ruhen. Es war uns leider nicht méglich, itiber die Arbeitsweise 
etwas Genaueres zu erfahren, weder in der Literatur noch von Herrn 
Hofrat B. Brauner selbst, der iibrigens nach einer schriftlichen 
AuBerung diese Untersuchung noch nicht als abgeschlossen be- 
trachtet. Aus diesem Grunde ist eine Beurteilung des Kuzma- 
KREHLIKschen Wertes noch nicht mdglich. LEine kiirzlich er- 
schienene Untersuchung der Gasdichte des Selenwasserstoffs durch 
P. Bruyuants und A. Byrenrer! fihrt fiir das Atomgewicht des 
Selens zu dem bemerkenswert niederen Werte Se = 79.18. 


Vorarbeiten. 

Seit den Versuchen von Kxman und Perrersson, die nach den 
oben gegebenen Darlegungen nicht den Anspruch auf Genauigkeit 
erheben kénnen, wie sie bei den Atomgewichtsbestimmungen der 
neueren Zeit angestrebt werden mub, seit diesen Versuchen ist eine 
direkte Bestimmung des Verhiltnisses Se: O nicht wieder ausgefiihrt 
worden, wenn wir die noch nicht diskutierbare Untersuchung von 
KREHLIK und Kuzma auBer acht lassen. Und dabei stellt gerade 
die Uberfiihrung eines Elementes in sein Oxyd oder der umge- 
kehrte Weg die ideale Methode einer Atomgewichtsbestimmung dar, 
weil das betreffende Element in direkte Beziehung zur experimen- 
tellen Basis der Atomgewichte gesetzt wird und jede Umrechnung 
iiber das mehr oder weniger genau bestimmte Atomgewicht eines 
Hilfselementes und damit eine hiufig erhebliche Zahl an Versuchs- 
fehlern fortfallt. Freilich bietet gerade die quantitative Ausfiihrung 
der Oxydation bei Beobachtung der allergréBten Genauigkeit nicht 
geringe Schwierigkeiten, wie sich auch im Verlaufe dieser Unter- 
suchung noch zeigen wird. Bei der Feststellung des quantitativen 
Verhaltnisses zwichen Se und SeQ, haben ferner die Versuchsfehler, 
die auch bei den sorgfaltigsten Arbeiten niemals vollstindig zu ver- 
meiden sind, den geringsten EinfluB auf das Ergebnis.* Daher haben 
wir es doch versucht, die experimentellen Schwierigkeiten einer quanti- 
tativen Oxydation von Se zu SeO, und einer zur Kontrolle sich an- 
schlieBenden Reduktion des erhaltenen SeO, wiederum zu Se zu 
iiberwinden, was denn auch schlieBlich in verhaltnismabBig einfacher 
Weise gelungen ist. Ein Vergleich der angewendeten und wieder- 


' Bull. Acad. roy. Belg. 1912, 856—70. 
> Vgl. W. Ostwap, Lehrb. d. allgem. Chem. |, 8. 21. 
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erhaltenen Selenmengen lieB dann auch sogleich erkennen, ob bei 
dem betreffenden Versuch etwa Verluste eingetreten waren. Damit 
dieses entscheidende Kriterium aber auch reichlich einwandfrei be- 
nutzt werden konnte, wurde erst festgestellt, ob sich Selen mit den 
zur Verwendung gelangenden Lésungsmitteln und Reagenzien etwa 
vertliichtigt oder darin léslich ist. An zweiter Stelle muBte iiber 
das Verhalten von SeO, und H,SeQ, bei héheren Temperaturen 
Klarheit geschaflen werden. Vor allem war festzustellen, ob selenige 
Saéure durch geniigendes Krwirmen siimtliches Wasser abgibt und 
in Form von chemisch reinem Dioxyd zuriickbleibt. Bisher war ja 
keine andere Methode zur Darstellung von SeO, bekannt. Die 
gréBbere oder geringere Leichtigkeit der Wasserabgabe eines Hy- 
drats JaBt sich nun aus dem Verlaufe der Tensionskurve dieses 
Hydrates entnehmen. Daher wurde die Tension der selenigen Siéiure 
bestimmt. Es war ferner zu untersuchen, ob sich bei der Entwiis- 
serung der selenigen Saéure nicht auch das entstehende Dioxyd ver- 
fliichtigt, weshalb auch die Dampfdruckkurve des Selendioxyds ge- 


messen wurde. 


Die Tension der selenigen Saure. 


Zur Darstellung der reinen selenigen Saéure wurde Selen in 
Salpetersiiure aufgelést, das beim Eindampfen zur Trockne ent- 
standene Dioxyd umsublimiert und in wenig Wasser aufgelést. Die 
Liésung wurde im Porzellanschalchen unter sorgfaltigem Ausschluf 
von Staubteilchen, die schon in den geringsten Mengen reduzierend 
wirken, bis zur beginnenden Kristallisation auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Im Schwefelsiiureexsikkator erhalt man bald eine feste 
Kristallmasse, die man so lange im Exsikkator stehen laBt, bis sie 
trocken erscheint. Diese Kristallmasse wird zerrieben, wobel man ein 
Kristallpulver erhalt, das man erforderlichenfalls noch einmal bis zur 
Trockne tiber Schwefelsiure stehen liBt. Eine Analyse des trockenen 
Kristallpulvers lieferte 61.10°/, Se, wahrend sich 61.30°/, Se fiir die 
Formel H,SeO, berechnen. Die so erhaltene farblose trockene 
selenige Siiure wurde stets tiber Schwefelsiure aufbewahrt. Eine 
hierbei eintretende Dehydratation des H,SeO, zu SeO, ist fir die 
Tensionsbestimmung ohne Belang. Die Dampfdruckmessungen wurden 
in dem iiblichen Differentialtensimeter ausgefiihrt, das auf der einen 
Seite mit konzentrierter Schwefelsiure, spiter mit dem besser ge- 
eigneten Phosphorpentoxyd beschickt war. Als Manometertlissigkeit 
erwies sich Paraffinél als ungeeignet, da infolge einer Reaktion 
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swischen H,SeO, und Paraffinéldimpfen geringe Gasbildung, ver- 
mutlich CO,-Bildung, auftrat, was sich auBer der unregelmiBigen 
Tension auch an der Rotfarbung der selenigen Siure zu erkennen 
cab. Bei den nicht unbetrichtlichen Dampfdrucken erwies sich 
Quecksilber als Manometerfliissigkeit recht geeignet. 
Temperaturen wurden in den verschiedenen Versuchsreihen befrie- 
digend iibereinstimmende Ergebnisse erhalten, bei fallenden Tempe- 
Der Augenschein lehrt, daB das frei gewordene 
Wasser beim Abkiihlen nicht wieder vollstindig von dem Dioxyd 
aufgenommen wird. Es wird vielmehr zuerst von der obersten Schicht 
absorbiert und die so wieder entstandene H,SeO, bildet dann eine 
feste, zusammenhiingende Schicht, die die weitere Wasseraufnahme 
Es bilden sich dann stellenweise mehr oder weniger 
gesittigte Lésungen von seleniger Siure in Wasser, deren Dampf- 
druck je nach Konzentration und Trépfchengrébe verschieden sein 
kann. Die Dauer eines Versuches betrug 10—12 Stunden. Die in 
drei Versuchen beobachteten Werte sind in folgender Tabelle wieder- 
Bei Zimmertemperatur trat selbst bei tagelangem Stehen 
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Temperatur 


Steigende Temperatur 





19.0 
25.0 
32 
35 
37 
38.5 
40 
40.5 
44 
44.5 
47 
50 
53 
53.4 
56 
59 
61 
62 
63 
66 
69 
70 
70.8 
72.4 
75 
75.4 


8.7 


15.0 


39.0 


Tension (p) in mm nach Versuch 
II 


1.8 


2.2 


| 3.2 


8.3 


18.2 
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25.4 
33.4 
38.8 


40.0 
42.6 
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1.0 


1.1 
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36.6 


49.6 
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os Tension (p) i 4 ch 
lem peraturen (P) . Bm nach Versu 











I II II] 
77.6 2.2 50.8 
79.4 55.8 57.8 
m 80.0 59.8 59.0 
= $4.0 67.0 69.2 
= | 84.6 70.8 71.0 
S. 85.0 74.6 72.8 
5 88.0 78.4 
— 89.0 89.8 
2 91.2 96.4 
= | 94.0 107.4 
EC 96.6 115.0 
= | 105.0 149.4 
FZ | 107.0 162.8 
110.4 178.8 
111.0 183.9 
106.6 163.4 
99.4 184.0 
97.0 125.4 
7 86.0 90.0 
5 $5.6 75.4 
> 16.4 53.0 
= 71.4 53.2 
s 70.0 41.8 
— 67.6 38.6 
2 64.0 34.1 41.2 $1.0 
= 62.4 32.0 37.8 
= | 60.6 29.6 26.5 
= 56.0 80.9 
500 15.8 
36.0 15.4 
18.0 2.9 10.2 


Die Tension des Selendioxyds. 


Zur Messung des Dampfdruckes wurde ein aus Hartglas an- 
gefertigtes Spiralmanometer verwendet, das nach dem Prinzip des 
LLADENBURG-LEHMANNSschen Manometers konstruiert worden war. Es 
war derselbe Apparat, den friiher JonHnson! zur Bestimmung der 
Dampfdichte des Salmiaks benutzt hatte. Fir die Abhiangigkeit 
der Spiegellage von der Temperatur sind wir zu ganz anderen Er- 
gebnissen wie JOHNSON gekommen. Bis 800° war keine Verinde- 
rung der Spiegellage wahrzunehmen, von da an war sie aber ziem- 
lich unregelmiibig. Auf die sehr schlecht kontrollierbare Abhingig- 
keit der Spiegeldrehung von der Temperatur bei Spiralmanometern 
haben neuerdings auch G, PreunEr und J. BROCKMOLLER?” hingewiesen. 


' Zettschr, physrk. Chem. 61 (1907), 457. 
* Leriischr. physitk. Chem. $1 (1912), 129. 








Sie suchen den daraus entstehenden Fehler dadurch zu vermeiden, 


iaB sie 


‘nem elektrischen Ofen gesondert erhitzen, und zwar so, dab das 
otztere auf konstanter Temperatur gehalten wird, die aber héher sein 


nub als 


«, M. G. Jonnson mit seiner Behauptung, daB die Spiegeldrehung 


Dampfdruck der selenigen Sdure 


eine geradlinige Funktion der Temperatur ist, kaum im Rechte 
sein, ausgenommen fiir gewisse niedrige und kleine Temperatur- 
intervalle. 

Das verwendete Selendioxyd war mehrere Male umsublimiert 
ind wurde schlieBlich im Apparate selbt lange Zeit iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Da wir kein einwandfreies Kriterium haben, 
ob das so dargestellte Dioxyd auch absolut wasserfrei gewesen ist, 
30 sind die erhaltenen Dampfdruckwerte nur als obere Grenzwerte 
zu betrachten. Indessen wichen die mit mehreren Proben Selen- 
‘ioxyd angestellten Versuche nur wenig voneinander ab, und auch 
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die in einem Differentialtensimeter angestellten Messungen stimmte: 
mit den im Glasspiralmanometer ausgefiihrten Versuchen geniigen 
iberein. Aus den Messungen ergibt sich mit groBer Sicherheit, dai 
das Selendioxyd unterhalb 50° keinen meBbaren Dampfdruck besitzt. 
Der Sublimationspunkt, bei dem die Tension also 760 mm erreicht. 
liegt bei ungefiihr 315° Bisher war nur bekannt, daB er unter. 
halb des Siedepunktes der Schwefelsiure liegt. 


















£ & p in mm tin ° p in mm tin ° p in mm 
20 0 109 22.0 232 67.8 
10 12.5 124 29.0 260 112.7 
72 14.5 18] 39.0 299 450.6 
S4 17.0 199 40.6 311 610.9 
94 20.2 210 54.0 320 849 


Vie Dampfdruckmessungen sowohl an der selenigen Siure als 
auch am Selendioxyd erheben nicht den Anspruch auf die gréBte 
erreichbare Genauigkeit, da sie nur zu dem Zwecke angestellt worden 
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waren, um iiber die Temperaturen zu unterrichten, bei der die 
Wasserabspaltung aus der selenigen Siiure und die Vertliichtigung 
es Selendioxyds merklich zu werden beginnt. Die Tensionskurven 
zeigen mit aller wiinschenswerten Deutlichkeit, daB der Zerfall der 
selenigen Siuren in Wasser und Dioxyd schon weit unterhalb der 
Wasserbadtemperatur beginnt, dab aber bei dieser Temperatur das 
Selendioxyd auch schon einen merklichen Dampfdruck besitzt und 
laher nicht unmerklich fliichtig ist. 

Wir haben versucht, die Abhingigkeit des Dampfdruckes der 
selenigen Saéure sowohl als auch des Selendioxyds von der Tempe- 
ratur durch Formeln darzustellen und haben in erster Linie die 
Nernstschen Formeln! darauf anzuwenden gesucht. Indessen ist 
die Ubereinstimmung zwischen unseren beobachteten und den be- 
rechneten Werten eine recht mangelhafte.* Wir beabsichtigen, dieses 
an sich recht interessante Problem spiter, wenn wir im Besitze der 
erforderlichen Apparate sind, noch einmal eingehender zu behandeln. 

Ks sei nur hervorgehoben, daB wir mit Hilfe der Nernsrschen 
Uampfdruckformeln fiir die molekulare Hydratationswirme der sele- 
nigen Saure Werte erhielten, die zwischen 3800 und 5000 cal lagen. 
Dies fiihrte uns dazu, die thermochemischen Verhiltnisse dieser Siuren 
etwas naher zu untersuchen. 


Bestimmung der Hydratationswarme der selenigen Saure. 


In ein weithalsiges Dewarsches Gefib wurde eine bestimmte 
Menge destillierten Wasser von Zimmertemperatur gegeben, so dab 
das GefaB etwa zu 7/, gefillt war. In dieses Kalorimeter tauchte 
ein besonders konstruierter Intensivriihrer, der durch einen Heifluft- 
motor angetrieben wurde, und ein Brckmannsches Thermometer, 
dessen Skala 0.01° zeigte. Nachdem sich unter fortwihrendem 
Riihren eine konstante ’emperatur eingestellt hatte, wurde aus einem 
schmalen Wigeglischen eine bestimmte Menge Selendioxyds oder 
seleniger Siure hinzugefiigt und die Temperaturiinderung wihrend 
der Autlésung beobachtet. Die Auflésung war nach ungefihr 3 Mi- 
nuten beendet und die Temperatur wieder konstant. Aus der be- 
obachteten Temperaturinderung, der Menge des angewendeten Wassers 
und der angewendeten Substanz berechnet sich dann leicht die 
molekulare Auflésungswirme des Selendioxyds und der selenigen 


' Jahrb. f. Elektrochem. 13 (1906), 151. 
* Vgi. die Dissert. von J. Jannex, Breslau 1913. 
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Z. anorg. Chem. Bd. 83. 


































































66 J. Jannek und J. Meyer. 


Siiure. Der Unterschied zwischen beiden entspricht der gesuchten 
Hydratationswirme des Selendioxyds. 

Kine ganz entsprechende kalorimetrische Versuchsanordnung ist 
jetzt auch von KE. AnpERson und H. A. Noygs! beschrieben und emp- 
fohlen worden. Unsere Apparatur haben wir bereits im Sommer 
1912 mit bestem Erfolge benutzt, wie folgende Zahlen beweisen, die 
sich auf Zimmertemperatur beziehen. 





a Wassermenge ‘Temperaturiinderung Mol. Lésungswiirm: 
Substanzmenge ap he! . 


in g in ” in cal 
1.5719 seQ, 150 —O.089 — 944 
1.8648 g¢ SeO, 150 —0.100 — 894) 
2.1748 g SeV, 160 —0.115 — 940 
2 S978 o SeO, 165 —(0.148 — 936 
2.3084 ¢ H,SeO, 160 — 0.48") — 4116 
2.5749 ¢ H,SeO, 160 — (0.514 — 4123 
2.5590 g H,SeO, 160 — 0.508 — 4102 


Als mittlere Werte ergeben sich aus diesen Beobachtungen fiir 
die molekulare Lésungswirme des Selendioxyds in Wasser —928 cal, 
fir die der selenigen Siure —4114 cal. Die Hydratationswirme 
des Selendioxyds berechnet sich daraus zu +3192 cal, so daB wir 
die thermochemische Gleichung erhalten: 


SeO, + H,O = H,SeO, + 3192 cal. 


Jun. THOMSEN® gibt fiir die Lésungswirme der selenigen Siure 
den Wert —918 cal an. Es liegt hier zweifellos von seiten des 
Altmeisters der Thermochemie eine Verwechselung der Namen 
Selendioxyd und selenige Siure vor, die auch der Ubersetzer nicht 
beseitigt hat. 

Ks ist bemerkenswert, daB die aus den Dampfdrucken der 
selenigen S&iure entnommene Hydratationswirme von der experi- 
mentell gefundenen nicht allzu erheblich abweicht, ein Zeichen, dab 
die gemessenen Dampfdrucke wohl im groBen und ganzen richtig sind. 


Der Dampfdruck des Selens. 


Um festzustellen, bis zu welchen Temperaturen Selen ohne Ver- 
dampfungsverluste getrocknet werden kann, war es notwendig, auch 
den Dampfdruck des elementaren Selens zu bestimmen. Die be- 
nutzte Apparatur ist im Prinzip der von O. Rurr und H. GraF 


t Journ. Phys. Chem. 17, 249. 

'Thermochemische Untersuchungen. Deutsch von J. Travuse, Stuttgart 
1906, S. 158. 
Jahrb. f. Elektrochem. 14 (1907), 90. 









Rae MR aL et al ik GY St 
2p ja SS Ete ae ce 





Eine neue Bestimmung des Atomgewichtes des Selens. 






O7 


ungewendeten nachgeahmt worden, die den Dampfdruck des Schwefels 


zwischen 78° und 210° messen wollten. Zwei aneinandergeschmolzene 
U-Réhren enthielten ein Gemenge von gekérntem, metallischem Selen 
und Glasperlen, die nur zur VergréBerung der Oberfliiche dienten. 
Uber dem Selen befand sich etwas Glaswolle, um das MitreiBen 


vou 


Selenstaub zu _ verhindern. 


An 


diese 


beiden 


U-Rohre 


schlob 


sich vermittels eines gasdichten Glasschliffes ein drittes, ebenfalls 
mit Selen gefiilltes U-Rohr, das als Kontrollrohr diente und vor 


und nach jedem Versuche gewogen wurde. 


An dieses Kontrollrohr 


wurde vermittels eines Glasschlifies eine Kiihlschlange angesetzt, die 
in einem Wernuoupschen Gefibe durch Eiswasser auf 0° gehalten 
beiden Schliffen 
auch das eine Ende der Kiihlschlange — standen vollstiindig unter 
Ol in einem Paraffinélthermostaten. Die Glasschliffe wurden durch 
je zwei Metallfedern zusammengehalten. Uber das Selen wurde nun 
bei bestimmter konstanter Temperatur ein gewisses Volumen reinen 
Kohlendioxyds geleitet, das sich in den ersten beiden U-Réhren mit 
Selendampf sittigte, im dritten nichts mehr aufnahm und in der 
Kiihlschlange dann wieder abgab. 


wurde. 


Die drei U-Rohre mitsamt den 


also 


Aus der Menge D des in der 
Kiihlschlange kondensierten Selendampfes und der Menge KA des 
durch den Apparat hindurchgeleiteten Kohlendioxyds in Molen be- 


rechnet sich dann der Dampfdruck des Selens zu p= B 


wo B der Barometerstand wihrend des Versuches ist. 

Es wurde ein Versuch unterhalb des Schmelzpunktes 217° des 
Selens, bei 200°, und ein zweiter dariiber, bei 230°, ausgefiihrt. 
Das vertliichtigte Selen setzte sich schon oberhalb der eigentlichen 
Kithlschlange als roter Beschlag fest, der beim nachherigen Trocknen 
der Kiithlschlange bei 100° von selbst in die schwarze Modifikation 


D 
K+D’ 





liberging. Die Kontrollréhre zeigte bei diesen Versuchen keine 
(,ewichtsanderung. 
Temp. B Zeit desVers. CO, K Se D j p 
— wry 6 oe ds in Mol. . 
in in mm in Stunden’ Liter in Mol. ing in mm 
200 T58 8 6 0.8572 0.0018 0.00001138 0.02415 
230 T57 5 6 0.3572 0.0023 0.00001453 0.03080 


Die hier festgestellten Dampfdrucke 
den Versuchstemperaturen gar nicht in 


Versuche nicht iiberaus lange Zeit erfordern. 
pulverférmiges Selen bei einer Temperatur von 170—200° unter 


sind so gering, dab sie bei 


Frage konimen, wenn die 


In 


der 


5 § 
7) 


Tat konnte 
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Dariiberleiten von trockener Luft stundenlang getrocknet werden, 
ohne daB ein Gewichtsverlust festzustellen war. Fiir héhere Tem- 
peraturen ist der Dampfdruck des Selens kiirzlich von G. PREUNER 
und J. BrockméLLER! mit Hilfe eines Spiralmanometers aus Quarz- 
glas gemessen worden. Der niedrigste von ihnen beobachtete Wert 
war 3mm bei 390°, was mit unseren Messungen gut harmoniert. 
Der Dampfdruck des Selens ist unter der Annahme berechnet 
worden, da& dem Dampfmolekil die Formel Se, zukommt. Nun 
ist die MolekulargréBe des gasférmigen Selens beim Siedepunkte 
unter Atmosphirendruck sehr nahe Se,, nahert sich mit wachsenden 
Temperaturen dem Werte Se,, um bei 2070°? noch kleiner zu 
werden. Indessen ist es sehr unwahrscheinlich, daB die Molekel- 
griBe des Selendampfes unter den vorliegenden Verhiltnissen gleich 
Se, oder gar noch gréBer ist. Denn bei den auferordentlich ge- 
ringen Dampfdrucken, die bei unseren Versuchsbedingungen fest- 
gestellt wurden, werden die Selenmolekiile weitgehend dissoziiert, 
wie die entsprechenden Versuche beim Schwefel erwiesen haben. 
kis diirfte daher angebrachter sein, der gasférmigen Selenmoleke! 
die Formel Se, als Se, zuzuerteilen. 


Die Loslichkeit des Selens in Wasser. 


Um sicher zu sein, daB beim Auswaschen des weiter unten 
durch Reduktion gewonnenen Selens mit heibem Wasser kein Ma- 
terial verloren geht, wurde das kristallinische Selen auf seine Lés- 
lichkeit in Wasser untersucht. Dies geschah in der Weise, daB in 
einem Platin-Neubauertiegel, in dem sich etwas pulverférmiges Selen 
befand, mehrere Male bestimmte Mengen heiBen Wassers hindurch- 
gegeben wurden. Ein sorgfiltig gereinigter Neubauertiegel wog 
nach dem ‘T'rocknen im Anilinbade bei ungefaihr 170° 27.48060 g: 
nachdem 300 ccm heibes Wasser langsam hindurchgegeben und der 
Tiegel unter denselben Bedingungen wieder getrocknet und gewogen 
worden war, hatte sich sein Gewicht nicht im geringsten veriindert, 
es war wiederum 27.48060 g. Nun wurde etwas pulverférmiges 
Selen hineingegeben, das durch Erhitzen des roten amorphen Selens 
gewonnen worden war. Nachdem 600 cem heibes Wasser hindurch- 
gegeben worden waren, wog der Neubauertiegel mit dem Selen 


' Zertschr. phys. Chem. $1 (1912), 129. 

* vy. WarrenserG, Jahrb. f. Elektrochem. 14 (1907), 226. 

* Vgl. die Bemerkungen von Jur. Meyer zu den analogen Dampfdruck 
bestimmungen im Jahrb. 7. Elektrochem. 14 (1907), 90. 
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28.04071 g. Es wurden dann viermal je 300 ccm siedend heibes 
Wasser langsam hindurchfiltriert, wie oben jedesmal getrocknet und 
rewaschen. Das Gewicht des Tiegels mit dem Selen dnderte sich 
nicht im geringsten. Demnach ist das Selen in Wasser als voll- 
kommen unléslich zu betrachten. 


Die Bestimmung des Atomgewichtes des Selens. 


Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nun, unter Beachtung 
der im vorhergehenden Teile gemachten Beobachtungen durch quan- 
titative Uberfihrung reinen Selens in absolut wasserfreies Selen- 
dioxyd das Verhiltnis der Gewichtsmenge dieser beiden Stoffe zu 
bestimmen, und zur Kontrolle das erhaltene Dioxyd wiederum zu 
reinem Selen zu reduzieren. Hierbei bot zuniichst namentlich der 
erste Teil, die quantitative Durchfiihrung der Oxydation des Selens 
zum Selendioxyd, grobe Schwierigkeiten. Die Reindarstellung des 
Selens und das Trocknen einer gewogenen Menge unter Wahrung 
der Gewichtskonstanz war leicht auszufiihren, da der Dampfdruck 
des Selens bei der fiir das Trocknen in Betracht kommenden ‘lem- 
peratur keine Rolle spielt. Dagegen erwies es sich als vollkommen 
unméglich, das Selendioxyd, das zunachst nach der alten Methode 
durch Oxydation des Selens mit Salpetersiure und Dehydratation 
der so erhaltenen selenigen Siure durch mehrfaches Umsublimieren 
gewonnen worden war, ohne Verlust vollstandig vom Wasser zu 
befreien. Bei Zimmertemperatur ist die Tension der selenigen Siure 
verschwindend klein und das Selendioxyd erscheint demnach sogar 
hygroskopisch. Bei héheren Temperaturen kann zwar, wie die 
Tensionskurven lehren, eine Wasserabspaltung aus der selenigen 
Siiure bewirkt werden. Soll die Uberfiihrung der selenigen Siure 
in das Dioxyd aber in meBbarer Zeit erfolgen, so muf die Tem- 
peratur so hoch gesteigert werden, daB sich auch das Selendioxyd 
zu vertliichtigen beginnt. Und eine geniigende Gewichtskonstanz 
durch mehrmaliges Trocknen erreichen zu wollen, erwies sich als 
vollstandig vergeblich. Es erwies sich daher als notwendig, die bei 
dem Trocknen sich verfliichtigenden Selendioxydmengen aufzufangen 
und genau zu bestimmen. Es handelte sich meistens um Mengen 
von 0.83 —0.4 mg, die in einer Vorlage, die mit konzentrierter Schwefel- 
saure gefillt war, aufgefangen wurden. Da eine gravimetrische Be- 
stimmung dieser kleinen Mengen nicht zweckmiBig war, wurden 
andere Methoden ausgearbeitet, und es erwiesen sich schlieBlich 
zwel kolorimetrische Methoden als gut geeignet, um geringe und 
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geringste Mengen von Selendioxyd oder von seleniger Saure in 
Wasser und in konzentrierter Schwefelsiure nachweisen zu kénnen. 

Indessen wurde diese erste Methode schlieBlich doch aufgegeben, 
da die technischen Schwierigkeiten zu groB waren und da vor allem 
kein einwandfreies Kriterium gefunden werden konnte, mit dessen 
Hilfe erkannt werden konnte, daB das getrocknete Selendioxyd wirk- 
lich rein und wasserfrei war. Wenn aber erst dieser Zweifel be- 
rechtigt war, so wurde auch die zweite Krganzungs- und Kontroll- 
bestimmung — niamlich die Reduktion des Dioxyds zu Selen — 
hinfillig, selbst dann, wenn unter Mitberechnung des geschitzten 
Selendioxyds die urspriinglich in Anwendung gebrachte Selenmenge 
resultierte. Nachdem Oxydationsversuche mit reinem, trockenen 
Sauerstoff und mit Ozon nicht recht befriedigend ausgefallen waren, 
wurde schlieBlich ein geradezu ideales Oxydationsmittel im Stick- 
stotidioxyd aufgefunden, mit dem unter Anwendung geeigneter Ap- 
paraturen ohne besondere Schwierigkeiten einwandfreie trockene 
Oxydationen unter voélligem AusschluB von Wasser durchgefihrt 
werden konnten. Die Reduktion des so erhaltenen absolut wasser- 
freien Selendioxyds bot nun keine besonderen Schwierigkeiten mehr. 

Obwohl die erste Methode der Oxydation des Selens zu Selen- 
dioxyd mit Salpetersiure nicht zu dem gewiinschten Ziele fihrte, 
sollen hier doch einige Punkte daraus dargelegt werden, weil bei 
ihrer Ausarbeitung eine Anzahl von bemerkenswerten Beobachtungen 
gemacht worden sind, die uns unter anderem auch bei dem end- 
giiltigen Verfahren von grobem Nutzen gewesen sind. 


Reindarstellung der Materialien. Selen. 

Kine gréBere Menge kiuflichen gefallten Selens (zum Teil von 
©. A. F. Kahlbaum, zum Teil von Giulini) wurde in einer Por- 
zellanschale auf dem Wasserbade mit reiner konzentrierter Salpeter- 
siiure oxydiert, die Lésung der entstandenen selenigen Siure auf 
dem Sandbade zur Trockne eingedampft, mit Wasser aufgenommen 
und filtriert, dann wieder zur Trockne eingedampft, worauf der feste 
farblose Riickstand aus einem groBen Porzellantiegel in ein dariiber 
gestiilptes Becherglas sublimiert wurde. Das aus losen, farblosen Kri- 
stallen bestehende Selendioxyd, nicht aber die an der Glaswandung 
sitzende glasige Masse, wurde in Wasser gelést und nach Bedarf 
noch einmal filtriert. Die so erhaltene selenige Saiure wurde bei 
Wasserbadtemperatur zu Selen reduziert, wobei darauf zu achten 
war, daB dasselbe in fein verteilter Form, nicht in Klumpen oder 
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Krusten, ausgefaillt wurde. Als Reduktionsmittel dienten 1. schwef- 
ige Saure, 2. Hydrazinsulfat, 3. Hydroxylaminchlorhydrat. Das so 
erhaltene Selen wurde filtriert, mehrere Male mit heiBem Wasser 
dekantiert und so lange gewaschen, bis bei 1. und 2. keine Sulfat- 
reaktion, bei 3. keine Chloridreaktion mehr eintrat. Der erhaltene 
Selenstaub wurde dann in einer Porzellanschale auf dem Wasser- 
yade getrocknet. Von jedem dieser drei Priiparate wurde dann die 
Hilfte nochmals mit Salpetersiure oxydiert, eingedampft, sublimiert 
und mit demselben Reduktionsmittel wie das erstemal reduziert. 
Auf diese Weise wurden noch drei neue Selenpriiparate erhalten, 
die méglicherweise einen noch hdheren Reinheitsgrad besaben. Von 
einer Destillation des Selens im Vakuum, die zur Reinigung hiufig 
empfohlen und ausgeiibt wird, wurde abgesehen, da das Umsub- 
limieren des Dioxyds doch dieselbe, wenn nicht eine bessere Gewiihr 
fiir die Reinheit gibt. Das so erhaltene Selen ist ein graublaues 
bis schwarzes, kristallinisches, lockeres Pulver, das sich bei der 
Oxydation durch Salpetersiure klar lést und beim EKindampfen dann 
einen reinen weiBen Riickstand liefert. 


Prifung der Salpetersaure auf Reinheit. 

Salpetersiure gehért zu den vielgebrauchten Reagenzien, deren 
Reinheitsgrad im allgemeinen erheblich iiberschitzt wird. Beim 
Kindampfen von 10 ccm reiner konzentrierter Salpetersiiure in einem 
Platintiegel im Nickelluftbade bei etwa 200° wurde ein Riickstand 
von 0.00064 g festgestellt, der sich nach dem Gliihen des Tiegels 
auf 0.00013 verminderte. Diese Salpetersiure wurde daher aus 
einer Glasretorte unter Ausschlu8B von Kork und Gummi direkt in 
einen langhalsigen Glaskolben iiberdestilliert, der durch flieBendes 
Wasser gekiihlt wurde. 10 ccm dieser Siure gaben beim LEin- 
dampfen wie oben einen Riickstand von 0.00068 g, nach dem Gliihen 
von 0.00017 g. Salpetersiure, die aus PlatingefaéBen destilliert war, 
zeigte bemerkenswerterweise einen erheblich gréBberen Riickstand, 
nimlich 0.00228 g. In einer neueren Arbeit von Baxter! iiber das 
Atomgewicht des Phosphors wird Salpetersiure dadurch gereinigt, 
daB sie durch ein Platinrohr destilliert wird. Indessen wird nicht 
weiter angegeben, ob die so gewonnene Salpetersiiure auch wirklich 
rickstandfrei ist. Nach unseren Erfahrungen miissen wir das be- 
zweifeln, da Salpetersiure bei Benutzung von PlatingefaBen in geringer 
Weise verunreinigt wird, indem das Platin wahrscheinlich etwas 
oxydiert wird und sich dann wohl in Spuren auflést. 


* Z. anorg. Chem. SO (1913), 186. 
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kts wurde weiterhin Salpetersiure aus einem Quarzglaskolben 
destilliert. 10 ccm dieser Siure gaben 0.00026 g Riickstand. Da 
es ausgeschlossen zu sein schien, dab Quarzglas von Salpetersiure 






























in merklichen Mengen aufgelést wird, so lag der SchluB nahe, dab 
das Platin selbst von der Salpetersiure, die tibrigens keine Spur 
Salzsiiure enthielt, angegriffen wurde. Darauf deutet ja auch der 
bei der aus Platin destillierten Salpetersiure erhaltene Riick- 
stand hin. In der Tat war beim EKindampfen von 10 ccm der aus 
Quarz destillierten Salpetersiure in einem Quarztiegel nicht der 
geringste Riickstand nachzuweisen. Beim EKindampfen von 10 ccm 
in Hartglasgetaben betrug der Riickstand 0.05 mg, was wohl auf 
einen geringen Angriff des Hartglases zuriickzufiihren ist. 

Da die Destillation aus QuarzgefiBen sich in so vorziiglicher 
Weise zur Reinigung der Salpetersiiure geeignet gezeigt hatte, wurde 
auch die Salzsiure, die allerdings in nur geringer Menge gebraucht 
wurde, und das Wasser auf diese Weise gereinigt. Es ergab sich, 
daB 10 ccm dieser Substanzen beim Eindampfen im Quarztiegel 
keinen Riickstand hinterlieBen. 

Reinigung des Hydrazinhydrats. 

Das Hydrazinhydrat war als etwa 90°/,ige Lésung bezogen 
worden und stellte eine klare, wasserhelle Fliissigkeit dar. 5 ccm 
einer etwa 50°/,igen Lésung wurden bei 160° im Platintiegel ein- 
gedampft und hinterlieBen einen Riickstand von 0.00031 g. Weitere 
5 ccm, in demselben Tiegel eingedampft, erhéhten das Gewicht des 
Riickstandes auf 0.00062 g. Nach dem Gliihen des Tiegels wurden 
nur noch 0.00031 g Riickstand gewogen. Um das Hydrazinhydrat, 
das sich zur Reduktion der selenigen Saéure viel besser eignet als 
das schwer lésliche Sulfat, zu reinigen, wurde es aus einem Platinkolben 
destilliert. Das wasserklare Destillat, das eine Menge kleiner Stick- 
stoffbliischen enthielt, die von einer geringen Zersetzung des Hydra- 
zins herriihren und sich bald an den Wianden absetzten, wurde in 
einem gréBeren Silbertiegel aufbewahrt, der zur Vermeidung der 
Kohlendioxydabsorption in eiem Natronkalkexsikkator stand. Dieses 
Hydrazinhydrat war vollkommen riickstandfrei. Sowohl Platintiege! 
als auch HartglasgefiBe zeigten nach dem Abdampfen einiger Kubik- 
zentimeter nicht die geringste (sewichtszunahme. 


Oxydationsversuche mit Salpetersaure. 
Bei einer jeden Atomgewichtsbestimmung ist es von grobem 
Vorteil, wenn man Operationen wie Filtrieren, UmgieBen usw. ver- 
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meiden und die vorzunehmenden Operationen von der ersten bis zur 
etzten Wagung in ein und demselben GefiBen ausfiihren kann. Um 
die Uberfiihrung des Selens in das Dioxyd mittels Salpetersiiure in 
einer einzigen Apparatur durchfihren zu kénnen, wurde ein -tlaschen- 
formiges GefaB aus Hartglas angewendet, das unterhalb des Halses 
noch eine kugelférmige Erweiterung besab. In dem Halse war 
mittels Schliffes ein rechtwinkliges Glasrohr angesetzt, das mit einem 
Dreiweghahn in Verbindung stand. Auf diese Weise war es mig- 
lich, das Hartglasgefib abwechselnd zu evakuieren und mit trockener 
Luft zu fiillen. Die eingefiihrte Luft wurde durch Calciumchlorid 
und konzentrierte Schwetelsiure getrocknet. Von der Verwendung 
des Phosphorpentoxyds wurde zuerst Abstand genommen, da es sich 
nicht als geniigend rein erwies und gelegentlich beim Feuchtwerden 
ein reduzierendes Gas entwickelte, welches mit der zu trocknenden 
Luft mitgefiihrt wurde und eine geringe Reduktion des Selendioxyds 
bewirkte, die durch schwache Rotfirbung kenntlich wurde. 

In das Hartglasgefi®B wurde nun eine gewisse Menge Selen 
gebracht und langsam durch mibig verdiinnte Salpetersiiure gelést. 
Die Abgase passierten hinter dem Dreiweghahn eine mit Wasser 
gefiillte Schlange, um jede Spur entweichenden Selens aufzufangen. 
Wenn die Salpetersiure verdampft war, wurde eine Schwefelsiure- 
schlange eingeschaltet und das HartglasgefaB abwechselnd evakuiert 
und mit trockener Luft gefiillt. Auf diese Weise sollte eine voll- 
stiindige Dehydratation der selenigen Saure bewirkt und jede Spur 
entweichenden Selens in der konzentrierten Schwefelsiiure aufgefangen 
werden. Dieses Ziel hat sich auf diese Weise nicht erreichen lassen, 
weshalb diese Methode auch bald verlassen wurde. Das Bestreben 
aber, die in den Vorlagen enthaltenen geringen Mengen Selendioxyds 
und seleniger Saéure quantitativ zu bestimmen, hat zu zwei empfind- 
lichen Methoden zum quantitativen Nachweis geringer Selendioxyd- 
mengen auf kolorimetrischem Wege gefiilrt. 


Uber den quantitativen Nachweis geringer Mengen seleniger Saure 
in Wasser und von Selendioxyd in konzentrierter Schwefelsaure 
mittels Natriumhydrosulfit. 


Nach Beobachtungen von Jun. Meyer! und spiiter von O. Bruncxk* 
wird durch Natriumhydrosulfit selbst aus sehr verdiinnten Lésungen 


' Z. anorg. Chem. 34 (1903), 51. 
* Ineb. Ann. 336 (1904), 281. 
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von seleniger Saure kolloidales Selen ausgeschieden, das infolge seiner 
intensiven Fiarbung noch in sehr geringen Mengen erkannt werden 
kann. Ks ist aber zu beachten, daB die freie hydroschwetlige Siure 
im Gegensatz zu ihren Salzen nicht farblos ist, sondern ihren Lé- 
sungen eine gelbe bis orangegelbe Farbe verleiht, die leicht zu Ver- 
wechselungen mit der Farbe des kolloidalen Selens in geringen Mengen 
fibren kann. Zur Empfindlichkeitsprifung' wurden reine wisserige 
Lésungen von seleniger Siure mit 0.1, 0.02, 0.01, 0.005 und 0.002 
Proz. SeO, angewendet. Je 1 ccm dieser Lésungen wurde mit 
0.1 g Na,S,O, versetzt und geschiittelt. Die freie hydroschweflige 
Saiure, die teils durch Kinwirkung der freien selenigen Siure ent- 
steht, teilweise aber durch Einwirkung des Sauerstottes der Luft:? 


Na,S,O, + O, + H,O = NaHSO, + NaHSO, und 
Na,5,O, + NaHSO, + NaHSO, — H,8,0, =o Na, SO, + Na,SO,, 


wird durch Zusatz von etwas fester Soda neutralisiert und entfarbt. 
[In den ersten drei Lésungen bildete sich eine deutliche rote Lésung 
von kolloidalem Selen, die also 0,001, 0.0002 und 0.0001 g SeO, 
entsprach. Die vierte Lésung mit 0.00005 g SeO, zeigte noch eine 
schwach gelbliche bis orangegelbe Fiairbung, wihrend bei der letzten, 
verdiinntesten Liésung eine solche kaum noch zu bemerken war. 
Die Empfindlichkeitsgrenze liegt unter diesen Umstinden also bei 
0.005°/, seleniger Siure. Stirkere Mineralsiuren stéren die Reaktion 
dadurch, daB sie aus dem Hydrosulfit weiBen Schwefel abscheiden. 
Zwar erhilt man bei Gegenwart von seleniger Siaure stets eine 
gelbliche bis rétlichgelbe Mischung, doch ist es unbedingt vorteil- 
hafter, die Hauptmenge der freien Mineralsiuren vorher durch Soda 
abzustumpfen. Sucht man das Selen in salpetersaurer Lésung nach- 
zuweisen, so darf man die Séiure nicht durch Abdampfen bis zur 
Trockne vertreiben, weil die geringen Mengen seleniger Séure da- 
bei verloren gehen. Ebenso ist beim EKinengen verdiinnter Lésungen 
von seleniger Siure auf dem Wasserbade die Bildung von Rand- 
krusten zu vermeiden. Denn wihrend sich, wie einige Versuche 
zeigten, aus der Lésung selbst kein SeO, oder H,SeO, verfliichtigt, 
ist der Dampfdruck des trockenen Dioxyds und der trockenen 
selenigen Siure bei Wasserbadtemperatur bereits so groB, da all- 
mihlich merkliche Verluste eintreten kénnen. 


‘ Ausfiihrlicher siehe Jur. Meyer u. Jos. Jannex, Zettschr. analyt. Chem. 
62 (1913), 534. 
* Jot. Meyer, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 52. 
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Die Beobachtung, daB der Schwefel, welcher durch starke Siuren 
,us dem Hydrosulfit ausgeschieden wird, in Gegenwart von seleniger 
sjure gelb bis rétlich-gelb gefirbt erscheint, machte es wahrschein- 
‘h, daB auf diese Weise auch in konzentrierter Schwefelsiure ge- 
inge Mengen im Selendioxyd nachzuweisen waren. Es ist ratsam, 
mit dem Zusatz von Na,S,O, 
farbe nicht durch allzugroBe Massen weiBen Schwefels verdeckt 
wird. Ks geniigt meist weniger als 0.1 g Na,S,O, auf 1 ccm H,SO,. 
Die Intensitat der Gelbfirbung ist der vorhandenen Selendioxyd- 
menge entsprechend abgestuft. Zur Priifung der Empfindlichkeit 
dieser Reaktion wurden Lésungen von SeQ, in konzentrierter 
Schwefelsiure mit 0.1, 0.02, 0.01, 0.005 und 0.002 °/, SeQ, an- 
gewendet. In den ersten vier Lésungen war das Dioxyd auf Grund 
der Gelbfarbung des durch Hydrosulfit ausgeschiedenen Schwefels 
scharf nachzuweisen. 0.002 °/, SeO, wird man bei gutem Tages- 
lichte und beim Vergleich mit einer Probe reiner Schwefelsiiure mit 
einiger Sicherheit nachweisen kénnen. Der Versuch, das Selendioxyd 
durch Wegdampfen der Schwefelsiiure anzureichern, fiihrt nicht zum 
Ziel, da das Schwefeldioxyd, dessen Sublimationspunkt nach unseren 
Tensionsmessungen in der Nahe des Siedepunktes der Schwefelsiure 


liegt, ebenfalls entweicht. 


sparsam zu sein, damit die gelbe 


Uber die kolorimetrische Bestimmung sehr geringer Mengen seleniger 
Saure mit Jodkalium. 


Die quantitative Schitzung des Selendioxyds in salpetersaurer 
Lésung sowie in konzentrierter Schwefelsiure nach der Hydrosulfit- 
methode besitzt einige Nachteile, durch welche ihre Empfindlichkeit 
und Genauigkeit hiufig recht erheblich herabgedriickt werden kann. 
Die reichliche Schwefelabscheidung einerseits und andererseits der 
Umstand, daB sich das rote kolloidal geléste Selen in stark saurer 
Lésung und auch bei Gegenwart gréBerer Mengen von Neutralsalzen, 
wie sie durch die Neutralisation mit Soda entstehen, leicht zu- 
sammenballt, machen diese an sich sonst sehr empfindliche Methode 
haufig recht undeutlich und zu einer genauen kolorimetrischen 
Messung wenig geeignet. SchlieBlich war uns die Empfindlichkeit 
fiir unsere Zwecke nicht weitgehend genug. Alle diese Mingel treten 
in der zweiten Methode nicht auf. Sie beruht in der Reduktions- 
wirkung von Jodkalium in saurer Lésung auf selenige Saure: 


SeO, + 4HJ = Se + 2H,O + 4J. 
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Das ausgeschiedene Jod farbt bei Anwesenheit iiberschiissig: 
Kaliumjodids die Lésung noch in den geringsten Mengen deutlic): 
gelb, und man kann selbst bei Lésungen mit 0.0005 °/, SeO, m 
blobem Auge noch eine sehr schéne Gelbfarbung beobachten. Bei 
Anwendung eines Krissschen Kolorimeters mit LummMEr-BropuHun- 
schem Prisma laBt sich die Erkennung der Gelbfairbung noch vie! 
weiter treiben und quantitativ gestalten. SchlieBlich kann man die 
Kmptindlichkeit des Nachweises durch Stirkezusatz noch um min- 
destens das Zehnfache steigern, so daB man qualitativ mit dem Auge 
noch ungefabr 0.0000005 g SeO, in 1 cem Lésung nachweisen kann. 
Bei der Ausfiihrung der Versuche! ist zu beachten, daB sich Jod- 
wasserstoff unter dem EinfluB des Lichtes und des Luftsauerstofies 
allmiihlich unter Jodabscheidung zersetzt. Ferner ist die Anwen- 
dung konzentrierter Salpeter- und Schwefelsiure zu vermeiden. Zur 
Vermeidung der Ausfallung des kolloidal gelésten Selens ist es 
empfehlenswert, der Lésung von vornherein ein Schutzkolloid, etwas 
GGummiarabikum, zuzusetzen. Die fiir das Kolorimeter notwendigen 
Vergleichslésungen miissen frisch sein und unter denselben Ver- 
suchsbedingungen wie die zu priifenden Lésungen angesetzt werden. 

Auch in konzentrierter Schwefelsiure ist die kolorimetrische Be- 
stimmung des darin gelésten Selendioxyds nach dieser Methode 
moéglich, wenn man die Siure auf das Zwanzigfache verdiinnt. Aller- 
dings leidet die Empfindlichkeit des Nachweises durch die Ver- 
diinnung. Verdiinnt man weniger stark und stumpft man den gréBten 
Teil der tiberschiissigen Siure durch Soda ab, so kann man immer- 
hin noch 0.00025°/, SeO, in konzentrierter Schwefelsiure nach- 
weisen, d. h. 0.0000025 g SeO, im Kubikzentimeter Siure. 


Uber die Bildung von Selensaure bei der Oxydation des Selens durch 
Salpetersaure und tiber ihre Entfernung. 


Wie schon lange bekannt ist, geht die Oxydation des Selens 
durch Salpetersiure zu einem sehr geringen Teile weiter bis zur 
Bildung von Selensiiure. Uber das Verhalten der Selensiure beim 
Krhitzen liegen nur einige, sich teilweise widersprechende Angaben 
vor. Bei einem Versuche, bei dem Selen in einem Hartglasgefibe 
mit reinster Salpetersiiure oxydiert worden war, blieb beim starkeren 
Krhitzen, nachdem die selenige Siure dehydratisiert und als SeQ, 


' Die Darlegung der genauen Versuchsbedingungen, die Herr von Garn 
ausgearbeitet hat, wird in der Zeitschr. analyt. Chem. erfolgen. 
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chsublimiert war, eine diinne gelbe Kruste am Boden, die selbst 
im Erhitzen auf 400° nicht verschwand. Um einen Einblick in 
as Verhalten der Selensiiure beim Erhitzen zu erhalten, wurde 
was reine Selensiiure (Kahlbaum) in Wasser gelést und in ein 
sublmiergefaB aus Hartglas gebracht, das im Luftbade erhitzt 
wurde. Zuerst ging das Wasser weg, das abgesaugt und in einer 
mit Wasser beschickten Vorlage gesammelt wurde. Bei hdéherer 
Temperatur (250—300°) biideten sich hellgriine Diampfe, die sich 
im oberen Teile des Apparates zu einem weiben Pulver verdichteten. 
Wihrenddem war am Boden noch etwas kochende Fliissigkeit. Diese 
erstarrte allm&hlich und nun sublimierte bei noch héherer ‘Tempe- 
ratur (500—600°) der gréBbte Teil nach den oberen Partien des 
Apparates. Ein kleiner, gelblich aussehender Rest wollte selbst 
beim Erhitzen mit freier Flamme nicht vom Boden weichen. In 
der Wasservorlage lieB sich nur etwas selenige Siure nachweisen. 
Bariumhydrat gab in salpetersaurer Lésung keine Fillung von 
Bariumselenat. Auch das sublimierte weibe Pulver erwies sich als 
reines Selendioxyd. Der gelbliche Riickstand, der als diinne Kruste 
am Boden festsaB, war in Wasser unléslich. Aber auch in konzen- 
trierter Salz- und Salpetersiure und selbst in Kénigswasser léste er 
sich nur zum kleinen Teile auf, ohne sich jedoch zu zersetzen. 
Seine Natur konnte bisher nicht festgestellt werden. Wahrschein- 
lich liegt ein Oxyd des Selens vor, wie sich aus der Unléslichkeit 
in konzentrierter Siure und vor allem daraus ergibt, daB dieser 
Riickstand in konzentriertem Hydrazinhydrat sich mit roter Farbe 
auflést. Auf Zusatz von Saéure fillt aus dieser Lésung dann wieder 
rotes Selen aus. 

Eine zweite Probe derselben Selensiure wurde nach den An- 
gaben von MirscHerticH und NirzscH! mit etwas konzentrierter 
Salzsiure eingedampft und der Riickstand wie oben erhitzt. Die 
ganze Masse sublimierte als farbloses Selendioxyd hinauf. Die 
Bariumselenatprobe fiel negativ aus. Auch die anderen Halogen- 
wasserstofisiuren sind imstande, Selensiiure zu reduzieren, und beim 
Jodwasserstoff geht die Reduktion sogar bis zum elementaren Selen. 
Bromwasserstoff wirkt nicht viel stirker als Chlorwasserstoff und 
fihrt zur selenigen Siure. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, da{ man, um selensiure- 
freies Dioxyd zu erhalten, gleich bei der Oxydation durch Salpeter- 


* Pogg. Ann. 9 (1827), 630. 
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siure oder wenigstens vor dem Sublimieren etwas Salzsiure hinzu- 
fiigen mub. Auch in anderer Beziehung erwies sich der Chlorwasser- 
stofizusatz als vorteilhaft. Denn wihrend man bei der Oxydation 
mit HNO, meist ein etwas gelb bis rétlich gefairbtes Dioxyd erhilt, 
entsteht bei Gegenwart einiger Tropfen Salzsiure stets ein rein 
weiber Riickstand, der sich auch beim Suablimieren nicht im gering- 
sten verfirbt. Der einzige, bei Atomgewichtsbestimmungen aller- 
dings sehr bedenkliche Nachteil dieses Zusatzes kénnte die Bildung 
von Spuren Chlorselen und von Selenoxychloriden sein, die leichter 
als das Oxyd entweichen und sich in der Wasservorlage hydrolytisch 
zersetzen wiirden. 


Loslichkeit des Selens in Hydrazinhydrat und in Alkalien. 


Bei der Reduktion des Selendioxyds durch Hydrazinhydrat wurde 
die iiberraschende Beobachtung gemacht, daB sich die Lésung nach 
volilstindiger Reduktion der selenigen Siure zu Selen bei iiber- 
schiissigem Hydrazinhydrat intensiv rot farbt und bei Gegenwart 
von viel Selen und von konzentriertem Hydrazinhydrat dickfliissig 
wurde. Beim Eindampfen dieser Selenlésung zur Trockne ver- 
schwand die rote Farbe vollstindig und es blieb nur schwarzes 
Selen zuriick. Die Auflésung des Selens in dem konzentrierten 
Hydrazinhydrat ist auf die Bildung von Hydrazinsalzen des Selen- 
wasserstoffes und der selenigen Siure zurickzufiihren: 


6H,N.NH,OH + 3Se = 2(H,N.NH,),Se + (H,N.NH,),SeO, + 3H,0. 


3/2 


An das Hydrazoniumselenid lagert sich dann wabhrscheinlich 
noch mehr Selen an unter Bildung von Polyseleniden. Der Vor- 
gang steht der Auflésung von Selen, Schwefel und Halogenen in 
den Alkalien in jeder Beziehung eng zur Seite, ist aber bemerkens- 
wert dadurch, daB die Reaktion beim Verdiinnen von rechts nach 
links verliuft, und zwar scheidet sich das Selen in kolloidaler Form 
aus. Damit ist aber ein sehr einfaches und elegantes Verfahren zur 
Darstellung kolloidaler Selenlésungen gegeben. Die entstehenden 
Lésungen sind intensiv gefirbt und auBerordentlich haltbar. 

Dieselben Vorgiinge findet man auch beim Schwefel, nicht aber 
beim Tellur wieder. Auch Schwefel lést sich mit groBer Leichtig- 
keit in hochprozentigem Hydrazinhydrat reichlich zu einer dunkel- 
orangegelben, dickfliissigen Masse auf, die deutlich nach Schwefel- 
wasserstoff riecht und beim Eintropfen in sehr viel Wasser eine gelb- 
gefiirbte Lésung liefert, aus der sich allmiahlich Schwefel ausscheidet. 
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Da die Lésung von Schwefel in Hydrazinhydrat deutlich nach 
schwefelwasserstoff riecht, so war es nicht ausgeschlossen, dab auch 
-eringe Mengen Selen bei der Reduktion des Dioxyds durch Hydra- 
inhydrat bis zum Selenwasserstoff reduziert wurden. Zur Ent- 
scheidung dieser Frage wurde folgender Versuch angestellt. Auf 
einen Rundkolben war ein Kugelkiihler aufgesetzt, dessen oberes 
nde durch Schlauch mit zwei Schwetfelsiureschlangen verbunden 
war, die eine Lésung von Bleiacetat enthielten. Durch einen Tropf- 
trichter wurde allmahlich 10°/,ige Hydrazinbydratlésung zu der im 
Kolben befindlichen, kochenden Lésung von seleniger Saiure gegeben. 
Zugleich wurde durch ein drittes Rohr ein Luftstrom geleitet, der 
mit Permanganat und Wasser gewaschen war und den etwa ent- 
standenen Selenwasserstoff nach dem Filtrieren durch Baumwolle 
durch die Bleiacetatschlangen fiihrte. Selbst bei lange wihrenden 
Versuchen zeigte sich niemals die geringste Dunkelfiirbung in den 
Acetatlésungen, wie sie durch Bildung von noch so wenig Bleiselenid 
eingetreten wire. Dagegen fiel ein geringer, rein weiber Nieder- 
schlag aus, der sich als Bleiselenit erwies. Es ist zweifellos, dab 
diese selenige Saiure infolge des energischen Kochens und der stiir- 
mischen Stickstoffentwickelung bei der Reduktion auf mechanischem 
Wege als Wasserstaub mitgerissen wurde. 

Das Ergebnis, daB sich bei der Reduktion der selenigen Siure 
durch wenig Hydrazinhydrat kein Selenwasserstoft bildet, steht mit 
dem Verhalten des Selenwasserstoffes im Kinklang. Nach Boprn- 
STEIN: verliuft die Reaktion zwischen Selen und Wasserstoff selbst 
bei groBer Obertlaiche des Selens sehr langsam. Bei 324° werden 
innerhalb 24 Stunden 5°/,, innerhalb 48 Stunden 17°), H,Se ge- 
bildet. Zur Erreichung des Gleichgewichtes sind nach BopENSTEIN 
und nach PkiaBon viele Tage notwendig. Da man pro 10° Tempe- 
raturerniedrigung die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Hilfte her- 
absetzen kann, so wiirde man fiir die Bildungsgeschwindigkeit des 
Selenwasserstoffes bei 100° einen auBerordentlich geringen Wert er- 
warten miissen, der noch um so geringer ausfallen diirfte, als bei 
unseren Versuchen der zur Reduktion erforderliche Wasserstofi nicht 
einmal in freier Form, sondern in gebundenem Zustande vorlag, 
Dadurch werden unsere Versuche auch theoretisch gestiitzt, so dab 
man einen Selenverlust durch Bildung von Selenwasserstoff bei der 
Reduktion der selenigen Siure durch Hydrazinhydrat nicht zu be- 
fiirchten hat. 


' Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 429. 
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Kine Reihe von Versuchen iiberzeugten uns von der Unmdglich- 
keit, durch Oxydation mit Salpetersiure zu einem absolut wasser- 
freien Dioxyd zu gelangen.! Dementsprechend schwanken die Atom 
gewichtswerte, die sich aus der Bestimmung des Verhialtnisse 
Se:SeQ, nach dieser nicht véllig einwandfreien Methode ergaben, 
innerhalb ziemlich weiter Grenzen: denn es wurden die Zahlen 79.18 
79.23 und 79.20 erhalten. Bei der Reduktion des durch Salpeter- 
siureoxydation erhaltenen Dioxyds mittels Hydrazinhydrat zu Selen 
ergaben sich die Zahlen 79.11 und 79.24. Ks muBte demnach, da 
die technischen Schwierigkeiten nicht tiberwunden werden konnten, 
eine neue Methode zur Oxydation des Selens bei vollstandigem Aus- 
schluB von Feuchtigkeit aufgesucht werden. 


Versuche zur Oxydation des Selens auf trockenem Wege mit Sauer- 
stoff, Ozon und mit Stickstofftetroxyd. 


Selen im Sauerstoffstrom quantitativ in Dioxyd itiberzufihren, 
erwies sich als nur sehr schwierig méglich. Denn im Gegensatz 
zum Schwefel verbrennt Selen nicht ohne weiteres in der Luft und 
auch nicht im Sauerstoffstrom, wenn es nicht geniigend erhitzt wird. 
Hierbei werden immer unverbrannte Selendimpfe mitgerissen, die 
das entstehende Dioxyd stark verfiirben. Pulverférmiges Selen mittels 
Sauerstoffes zu oxydieren, erwies sich nicht als méglich. Bei geniigen- 
dem Erhitzen schmilzt das Selen und oxydiert sich, wobei gelegent- 
lich eine bliuliche Flamme auftritt. Aber dann beginnt auch schon 
die Verdampfung des Selens. Wir kénnen demnach die Beobach- 
tungen, die M. F. Sacc? einst bei dem Versuch, Selen direkt mit 
Sauerstoff zu oxydieren, gemacht hat, vollauf bestitigen. Das so 
erhaltene selenhaltige Dioxyd lieB sich auch durch mehrmaliges Um- 
sublimieren im trockenen Sauerstoffstrom nicht absolut weiB erhalten. 

Bedeutend erfolgreicher waren die Oxydationsversuche mit Ozon. 
Schon bei schwach ozonhaltigem Sauerstoff, wie ihn eine einfache 
Ozonréhre lieferte, war bei gewéhnlicher Temperatur eine deutlich 
energische Oxydation an der Bildung eines weifen Beschlages zu 
erkennen. Der Versuch wurde deshalb mit einem ozonreicheren 
Sauerstofi wiederholt. Eine Batterie von 5 Ozonréhren nach dem 
System STOLZENBERG, die an ein Induktorium angeschlossen waren, 
das mit 70 Volt und 8 Amp. betrieben wurde, lieferte einen Sauer- 


Kingehenderes dariiber siehe Jos. Jannex, Dissert, Breslau 1913. 
' Ann. chim. phys. |3) 21 (1847), 121. 
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-tofistrom mit ungefahr 10°/, O,. Der einer Bombe entnommene 
Sauerstoff wurde durch konzentrierte Schwefelsiure getrocknet und 
,sach dem QOzonieren auf den Boden eines Reagenzglases geleitet, 
in dem sich etwas pulverférmiges Selen befand. Schon bei Zimmer- 
temperatur war eine deutliche Oxydation des Selens wahrzunehmen, 
indem die oberen Schichten grauweié wurden. Dann wurde die 
Temperatur langsam gesteigert, wobei schlieBlich das gesamte Selen 
oxydiert wurde und als Dioxyd nach oben sublimierte. Durch zwei- 
bis dreimaliges Umsublimieren im Ozonstrome wurde das anfangs 
etwas schmutzige und roétliche Produkt schlieBlich rein weif. 

Obwohl nach diesen Versuchen die Anwendung von Ozon zur 
trockenen Oxydation des Selens, trotz ihrer Kostspieligkeit, nicht 
aussichtslos erschien, so wurde sie doch nicht weiter ausgearbeitet, 
weil wir ein noch viel energischeres und dabei in seiner Anwendung 
fast als ideal zu bezeichnendes Oxydationsmittel im Stickstofftetroxyd 
auffanden. 

Schon M. F. Sacc! hatte Selen durch Stickoxyde (oxyde 
nitreux) zu oxydieren versucht, allerdings ohne Erfolg, denn er 
schreibt, daB das Selen in diesem Gase ebenso wie in Kohlensiure 
sublimiert werden kénne, weil dieses Metalloid angeblich zum Sauer- 
stoff weniger Affinitit besiBe als der Stickstoff. 

Die Einwirkung des Stickstofftetroxyds auf Selen beginnt schon 
bei Zimmertemperatur, wird aber mit steigender Temperatur erheb- 
lich intensiver. Daher ist es vorteilhaft, in der Hitze zu arbeiten, 
die aber nicht tiber den Schmelzpunkt des Selens hinaus gesteigert 
werden darf. Denn das geschmolzene Selen hat gegeniiber dem 
pulverférmigen eine sehr geringe Oberfliche, so daB die Oxydation 
dadurch wieder langsamer erfolgt. Bei der Oxydation unter diesen 
Versuchsbedingungen wird das Stickstofftetroxyd zu Stickoxyd redu- 
ziert, das sich aber durch Zufuhr von Sauerstoff immer wieder in 
das Di- bzw. Tetroxyd verwandeln JaBt. Man ist so imstande, mit 
wenig N,O, und viel O, beliebig groBe Mengen Selen in das Dioxyd 
iiberzufiihren. Das Stickstofftetroxyd dient im Grunde also nur, 
ebenso wie beim BleikammerprozeB, als Sauerstoffiibertriger. 

Diese Methode der Selenoxydation hat gegentiber der nassen mit 
Salpetersiure mehrere sehr grobe Vorziige. Erstens erhalt man auf 
diese Weise wirklich wasserfreies Selendioxyd, da sich Stickstoff- 
tetroxyd und Sauerstoff durch Phosphorpentoxyd gut und scharf 


' Ann. chim. phys. |3) 21 (1847), 121. 
Z. anorg. Chem. Bd. 83, 6 
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trocknen lassen und da bei der Reaktion kein Wasser entsteht. 
Zweitens erzielt man beim Umsublimieren in der Sauerstoff-Stick-. 
stofitetroxydatmosphire stets ein absolut reines, blendend weibes. 
aus kleinen Kristi&llchen bestehendes, hervorragend schénes Produkt. 
lyrittens ist die Bildung von Selensiure infolge der Abwesenheit 
von Feuchtigkeit ausgeschlossen, und schlieBlich sind hier keine 
Verluste an Selendioxyd zu befiirchten, wie sie beim Oxydieren des 
Selens mit Salpetersiure schon wihrend des EKindampfens der Lé- 
sung zur ‘T'rockne eintreten, ganz besonders aber bei den Versuchen, 
das Selendioxyd durch Umsublimieren absolut wasserfrei zu erhalten. 
Man hat demnach hier eine quantitative, voéllig einwandfreie und 
sehr saubere Methode der Oxydation des Selens zu Selendioxyd, die 
auch zur priaparativen Darstellung gréBerer Mengen reinen, absolut 
wasserfreien Selendioxyds sehr geeignet ist. 

Nachdem sich gezeigt hatte, dab sich das Selen mittels N,O, 
leicht und quantitativ in SeO, verwandeln laBt, wurde diese Methode 
soweit ausgearbeitet, daB sie den an eine Atomgewichtshestimmung 
zu stellenden Forderungen in jeder Weise geniigt. An Materialien 
waren nur reines Selen notwendig, von dem die bei der ersten 
Methode beschriebenen sechs Praparate noch vorhanden waren, ferner 
reines Stickstofitetroxyd und reiner Sauerstoff. 


Reinigung des Stickstofftetroxyds. 


Ks stand uns neben einem Priparate, das durch Behandeln 
von Arsentrioxyd mit Salpetersiure gewonnen war, noch eine gréBere 
Menge fabrikmaBig gewonnenen Stickstofftetroxyds aus den Héchster 
Farbwerken zur Verfiigung, das aber beim Umfillen mit Gummi in 
Beriihrung gekommen war und daher organische Verunreinigungen 
enthielt. Diese organischen Produkte scheiden sich beim HingieBen 
des Tetroxyds in Wasser in Form fettiger Trépfchen ab. Das 
Tetroxyd wurde von diesen Verunreinigungen dadurch mit Erfolg 
befreit, da& es im schwachen Sauerstoffstrom iiber gelinde gliihende 
Kupferoxydspiine geleitet und dann in zwei Waschflaschen aut- 
gefangen wurde, die in einer Kiltemischung standen. Die einzelnen 
Teile: Destillierkolben mit Glasstépsel, Verbrennungsrohr und 
Waschflasche waren zu einem Stiicke zusammengeschmolzen worden. 
In das schmutziggelbe Destillat wurde solange Sauerstoff eingeleitet, 
bis die Firbung wieder in Gelbbraun iibergegangen war. Die Aut- 
lésung eines Tropfens dieses Stickstofftetroxyds erwies sich nun 
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3 frei von organischen Substanzen, zeigte aber deutliche Chlor- 
‘eaktion. Deshalb wurde das Priiparat mit Silbernitrat durch- 
veschiittelt und davon abdestilliert. Das Chlor war auf diese Weise, 
wie mehrere Kontrollreaktionen zeigten, aus dem Tetroxyd voll- 
tindig entfernt worden. Zuletzt wurde das Destillat mit Phosphor- 
pentoxyd geschiittelt und dariiber aufbewahrt. Auf diese Weise 
war es gelungen, ein absolut wasser- und chlorfreies Produkt zu 
erhalten, wie die zu verschiedenen Zeiten wieder vorgenommenen 
Priifungen zeigten. 


Priifung des Sauerstoffs auf Reinheit. 


Es war dann notwendig, dai auch der zur Verwendung ge- 
langende Sauerstoff geniigend rein, vor allem wasserstofifrei war, 
eine Forderung, die z. B. beim Elektrolytsauerstoff nur schwer zu 
erfiillen ist. Der von uns benutzte Bombensauerstoff enthielt nach 
wiederholt angestellten Gasanalysen ca. 3—4°/, Stickstoff, aber keine 
gasanalytisch nachweisbaren Mengen Wasserstoff. Wenn geringe 
Wasserstoffmengen doch vorhanden gewesen sein sollten, so diirften 
diese Spuren doch keine Wasserbildung verursachen und keine 
Hehlerquelle sein. Denn da unser Sauerstoff erst durch konzen- 
trierte Schwefelsiure und dann durch P,O, absolut trocken gemacht 
worden waren, so diirfte, wie die Baxkerschen Versuche beweisen,' 
selbst bei den von uns angewendeten Temperaturen bis 400° eine 
Wasserbildung nicht eingetreten sein. AuBerdem ist nach den 
BoDENSTEIN schen Versuchen? die Geschwindigkeit der Wasserbildung 
unter normalen Verhiltnissen selbst bei 500° noch auBerordentlich 
gering,*® so da& die Entstehung eines Versuchsfehlers wohl ausge- 
schlossen ist, selbst wenn der verwendete Sauerstoff minimale, gas- 
analytisch nicht mehr nachweisbare Mengen Wasserstoff enthalten 
haben sollte. 


Die Apparatur. 


Die Konstruktion des zur quantitativen trockenen Oxydation 
des Selens bestimmten Apparate ist ohne weitere Beschreibung aus 
Kig. 3 ersichtlich. Der Sauerstoff, der einem Gasometer entnommen 
wurde und durch eine Waschflasche mit 6fters erneuerter konzen- 


' Journ. Chem. Soc. 1894, 603. 
Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 665. 
° Vgl. z, B. Jot. Meyer, Chem, Reaktionsgeschwindigkeit, 5. 36. 
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trierter Schwefelsiure perlte, wurde durch den seitlichen Ansatz 
liber der Stickstofftetroxydkugel in den Apparat geleitet, wobei er 
stets etwas Stickstofftetroxyd mit sich fihrt, das ja schon bei 
Zimmertemperatur einen geniigend hohen Dampfdruck zeigt oder, 
wenn noétig, durch einen Mikrobrenner auf geeignet hohe Temperatur 
gebracht wurde. Das Sauerstoff-Stickstofftetroxydgasgemisch wird 
in einem P,O,-Rohr nochmals von allen Spuren Feuchtigkeit befreit 
und tritt dann durch einen Staubfanger in den eigentlichen Oxy- 
dationsapparat, um ihn nach dem Passieren von zwei 4hnlichen 
Staubfingern durch ein P,O,-Rohr zu verlassen. Die beiden letzten 
Staubfinger haben den Zweck, das durch einen zu heftigen Gasstrom 
aufgewirbelte Selen und Dioxyd festzuhalten, wihrend der erste 
Staubfiinger das bei etwaigem Abkiihlen der Stickstofftetroxydkugel 
und beim plétzlichen Versagen des Sauerstofistromes zuriickgesaugte 
Selendioxyd usw. auffaingt. Bei vorsichtigem Arbeiten und bei gut 
regulierter Gaszufuhr werden diese Ansitze kaum in Anspruch 
genommen. Gelegentlich ist im mittleren Staubfanger ein ganz 
schwacher Beschlag zu sehen. Das zweite P,O,-Rohr verhindert das 
Kindringen von Luftfeuchtigkeit in den Apparat. 

Bei dem ersten, nach dieser Skizze angefertigten Apparat war 
das HauptgefiB mit den Staubfangern aus Hartglas, das iibrige 
System aus gewdhnlichem Glase hergestellt. Da sich aber das Ge- 
wicht des mit Glasstépseln verschliebbaren Apparates unter dem 
KinfluB des Stickstofftetroxyds und infolge des haufigen Ausdimpfens 
und Waschens fortwahrend anderte, muBte er als fir den vorliegen- 
den Zweck unbrauchbar angesehen werden. Bei zweistiindigem Er- 
hitzen des leeren Apparates mit N,O,-Dampfen nahm sein Gewicht 
um 0.00050 g zu, nach dem nun folgenden Auswaschen mit reinem 
Wasser um 0.00076 g ab. Bei Versuchen, bei denen Selen oxydiert 
wurde, war nach dem Auswaschen hiufig eine noch viel bedeutendere 
(Gewichtsabnahme zu konstatieren, gelegentlich aber war sie auch fast 
konstant geblieben. DaB die Gewichtszu- und -abnahmen jedesmal 
verschieden groB und deshalb ganz unkontrollierbar waren, beweisen 
auch die unter ganz gleichen Bedingungen angestellten Oxydationen 
des Selens, die zu Atomgewichtswerten zwischen 79.046 und 79.733 
fihrten. Bei sechs sonst einwandfrei durchgefiihrten Bestimmungen 
waren nicht zwei auch nur einigermaBen iibereinstimmende Werte 
erhalten worden. Daf die Methode aber an sich einwandfrei sein 
miisse, zeigte ein Versuch, bei dem das Selendioxyd mit Hilfe des 
spiter zu beschreibenden Reduktionsapparates wieder zu Selen 
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-eduziert wurde und wobei das Gewicht der urspriinglich angewendeten 
Selenmenge genau zuriickerhalten wurde. 

0.45879 g Selen heferten 0.64405 g Selendioxyd (unter der 
Annahme, daB das Gewicht des Apparates konstant geblieben war); 
ie nach der Reduktion mit Hydrazinhydrat erhaltene Selenmenge 
wog 0.45879 g. Das Atomgewicht wiirde sich daraus zu 79.250 un- 
korrigiert. berechnen. 























Fig. 3. 


Da sich Glas als unbrauchbar erwiesen hatte, wurde zu den 
endgiltigen Bestimmungen ein Apparat aus durchsichtigem, englischem 
Quarzglas verwendet; denn Quarzglas ist in Wasser vollstindig un- 
léslich und wird auch durch Saiuren und Sauredimpfe nicht ange- 
griffen. Die Teile des Apparates, die nicht zur Wigung gebracht 
wurden, also die P,O,-Réhren und die N,O,-Kugel, waren aus ge- 
wohnlichem Glase. Zum VerschlieBen des Apparates wihrend des 
Wigens dienten zwei sorgfaltig eingeschliffene Quarzglasstopfen. 
Das Arbeiten mit dem recht zerbrechlichen Apparate erforderte ein 
ungewohnliches MaB von Vorsicht und Ubung; doch bot dieser 
Apparat andererseits den groBen Vorteil, da die Bruchstellen ver- 
hiltnismaBig leicht repariert werden konnten und daB jede ver- 
dichtige, unsaubere Stelle, selbst an den Schliffen, mit der Stich- 
ilamme ohne Miihe beseitigt werden konnte. 


Prifung des Quarzapparates auf Gewichtskonstanz. 


Bei der Behandlung des Quarzapparates mit Stickstofftetroxyd- 
(jimpfen und darauf mit Wasser zeigte sich ein iiberraschend regel- 
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miiBiges Verhalten in den Anderungen des Gewichtes. Nachdem 
der Apparat mit Siuren und Wasser sorgfaltig gereinigt und mittels 
langerem Durchleiten trockener Luft im HeiBluftbade getrockne: 
worden war, wurde er zur Gewichtskonstanz gebracht und gewogen. 
Dann wurde er wiederim Heibluftbade erhitzt, wihrend 1—2 Stunden 
lang trockene N,O,-Dampfe hindurchgeleitet wurden. Nachdem die 
Stickoxyddimpfe durch trockene Luft ersetzt waren, wurde gewogen, 
mit reinstem, aus Quarz destilliertem Wasser ausgewaschen, getrocknet 
und wieder gewogen. Diese Operation wurde zu ganz verschiedenen 
Zeiten, nachdem der Apparat schon langere Zeit in Benutzung ge- 
wesen war, wiederholt, im ganzen fiinfmal. Es zeigte sich hierbei, 
dab die Behandlung mit Tetroxyddimpfen eine regelmaBige Gewichts- 
zunahme hervorrief, die immer dicht bei 0.00011 g lag. Nach dem 
Auswaschen hingegen wurde eine ebenso regelmibige Gewichtsver- 
minderung von 0.00006 g gegeniiber dem urspriinglichen Gewichte 
festgestellt. Die Gewichtszunahme ist héchstwahrscheinlich aut die 
Bildung eines &uBerst diinnen Hiutchens von kondensiertem N,O, 
auf der Quarzoberfliche zuriickzufiihren, da sich die auffallende 
Konstanz dieser Erscheinung kaum anders erkliren JaBt und mit 
Beobachtungen, die man an Kohlendioxyd und Glasoberflachen ge- 
macht hat, im Kinklang steht. Da die Oxydation des Selens spiter 
unter denselben Versuchsbedingungen erfolgt, so miissen von dem 
Gewichte des Selendioxyds stets 0.00011 g abgezogen werden. Es 
sei nochmals hervorgehoben, daB die Gewichtsiinderungen ganz regel- 
miBig waren und auch nach lingerem Gebrauch des Apparates 


wiedererhalten wurden. 


Beschreibung einer Oxydation. 


Der sorgfiltig gesiuberte und zuletzt mit unserm reinsten, aus 
(JuarzgefiBen destillierten Wasser ausgewaschene, an Platindraht 
aufgehiingte Quarzapparat wurde zuniichst mit freier Flamme ge- 
trocknet. Dann wurden die beiden P,O,-Réhren angesetzt und ein 
trockener Luftstrom, der bereits zwei Schwefelsiurewaschflaschen 
passiert hatte, langsam hindurchgesaugt. Zwischen der Wasser- 
strahlpumpe und dem zweiten P,O,-Rohr befand sich ebenfalls eine 
H,SO,-Waschflasche. Der Quarzapparat hing wahrend des Lutt- 
durchleitens in einem Nickelluftbade, das oben durch eine passend 
durchlécherte Asbestscheibe abgeschlossen war und mit voller 
Klamme auf ca. 400° erhitzt wurde. Das Erhitzen und Durchleiten 
trockener Luft dauerte ungefihr eine Stunde. Nach dem Erkalten 
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m Luftstrome wurde der Apparat mit den Quarzstopfen verschlossen. 
‘n die Wage gehingt und nach einer Stunde gewogen. Darauf 
wurde in derselben Weise nochmals eine Stunde lang erhitzt und 
wiederum gewogen. Falls noch keine geniigende Konstanz erreicht 
war (die fir unsere Versuche zulissige héchste Differenz betrug 
.03 mg) wurde das Trocknen wiederholt. Nachdem Gewichts- 
<onstanz (meistens bereits bei der zweiten Wigung), erreicht war, 
wurde mit Hilfe eines trockenen Trichterrohres reines, pulverférmiges 
Selen, das vorher lingere Zeit bei ca. 150° getrocknet worden war, 
auf den Boden des Apparates gebracht, worauf der mit den P,O.- 
Réhren versehene Apparat in ein Anilinluftbad von ca. 170° gehiingt 
und das Selen mittels Durchleiten trockener Luft wihrend 1—2 
Stunden von den letzten, etwa noch am Selen haftenden Spuren 
Feuchtigkeit befreit wurde. Nach dem Erkalten wurde zugestépselt 
und nach einstiindigem Verweilen in der Wage gewogen. Das 
Trocknen und Wagen wurde bis zur erforderlichen Gewichtskonstanz 
wiederholt. Bei sorgfailtig vorgetrocknetem Selen wurde die ge- 
wiinschte Konstanz meistens schon bei der zweiten Wigung erreicht. 
Sodann wurde der mit Selen beschickte Apparat in ein Nickelluft- 
bad gehingt, dessen Temperatur bis dicht an den Schmelzpunkt 
des Selens, also bis ungefahr 215° gebracht wurde. Es wurden zwei 
P,O,-Réhren und die N,O,-Kugel angesetzt und ein sorgfiltig regu- 
lierter Sauerstofistrom mit ungefihr 100 Bliischen in der Minute 
durch den Apparat geleitet. Die hier benutzten Pentoxyd-Trocken- 
réhren -diirfen beim Durchleiten trockener Luft nicht verwendet 
werden. Denn das Phosphorpentoxyd absorbiert N,O,, hilt es hart- 
nickig fest und gibt es beim Durchleiten von Luft nur langsam ab, 
so daB die dariiber hinweggegangene Luft stets etwas stickoxydhaltig 
ist, wie wir zu unserm Nachteile erst spiter bemerkten. Die '‘l'e- 
troxydkugel wird anfangs mit der Hand etwas erwirmt, um einen 
geniigend hohen Dampfdruck zu erzeugen, und dann sich selbst 
iiberlassen. Falls die Zimmertemperatur sehr tief steht, mu durch 
ein sehr kleines Flammchen fiir fortdauerndes Erwirmen gesorgt 
werden. Der Apparat fillt sich rasch mit roten Diampfen, die auf 
der andern Seite nur sehr langsam wieder entweichen diirfen. All- 
mahlich verwandelt sich die obere Schicht des Selens in ein grau- 
weibes Pulver, wihrend in dem unteren Teile der Masse glitzernde 
Kristalle von SeO, auftreten. Wenn alles Selen oberflichlich oxy- 
diert ist, wird die Temperatur allmahlich gesteigert, ohne dab aber 
Schmelzen eintreten darf. Dann verwandelt sich das gesamte Selen 
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in rein weibes Dioxyd, das allmiahlich ein Stiickchen nach oben hin- 
aufsublimiert. Wiabrend des Sublimierens muB sehr sorgfaltig darauf 
geachtet werden, dab der Sauerstoffstrom nicht zu rasch geht. Eine 
Unterbrechung des Gasstromes wiederum muB vermieden werden, 
da sonst sehr leicht eine Verstopfung der Gaszufiihrungkapillare 
durch Selendioxyd eintritt. Nach beendeter Oxydation — der 
Boden muB ganz sauber und blank sein — J&éBt man den Apparat 
erkalten und saugt nach Entfernung der Stickstofftetroxydkugel einen 
langeren trockenen Luftstrom hindurch, um die Stickoxyde zu ent- 
fernen. Dann werden auch die Stickoxyd-Trockenréhren gegen 
die Luft-Trockenréhren vertauscht, worauf nochmals trockene Luft 
hindurchgesaugt wird. Dann wird der Apparat mit dem schnee- 
weiben Selendioxyd in die Wage gehingt und nach der iiblichen 
Zeit gewogen. Um etwa eingeschlossene Stickoxyde vollstandig 
zu entfernen, lést man das hinaufsublimierte Selenoxyd durch Er- 
hitzen des Apparates mit der Stichflamme von den Wandungen los 
und lift es durch gelindes Klopfen auf den Boden herabfallen, 
worauf man es im HeiBluftbad wiederum nach oben sublimiert und mit 
trockener Luft behandelt. Im allgemeinen haben wir bei der nun 
folgenden zweiten Wigung noch eine geringe Gewichtsabnahme 
beobachtet, die eben auf die Entfernung eingeschlossener Stickoxyde 
zuriickzufiihren ist. Nach der dritten Sublimation und Wigung 
war aber fast immer Gewichtskonstanz erreicht. 

Da das mehrfach umsublimierte Selendioxyd frei von Stickstoff- 
tetroxyd ist, zeigte ein Versuch, bei dem eine wisserige _Lésung 
dieses Dioxyds mit Diphenylamin und konzentrierter Schwefelsiure 
behandelt wurde, aber eine nur duBerst schwache Blaufarbung er- 
gab. Gravimetrich wire die aus dem Tetroxyd stammende Salpeter- 
und salpetrige Séure demnach analytisch bei weitem nicht nachzu- 
weisen gewesen. Auch durch den Geruch konnte in dem Selen- 
dioxyd kein Stickstofftetroxyd mehr nachgewiesen werden. 


Versuche zur Reduktion von Selendioxyd mit Hilfe trockener Gase. 


Nachdem es uns gelungen war, Selen quantitativ in absolut 
wasserfreies Selendioxyd zu verwandeln, versuchten wir, diese Ver- 
suche dadurch zu kontrollieren, da wir das erhaltene Selendioxyd 
wiederum zu Selen reduzierten. Ein Vergleich der angewendeten 
und am SchluB wiedererhaltenen Selenmenge hatte dann den besten 
Beweis dafiir geliefert, daB bei dem ganzen Versuche kein Verlust 
eingetreten war. 
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Wir beabsichtigten zuerst, die Reduktion des Dioxyds in dem- 
selben Quarzapparate auszufiihren, in dem die Oxydation vor sich 
vegangen war, und wir wandten verschiedene Gase, allerdings ohne 
Erfolg, an. 

1. Im trockenen Wasserstofistrom wird trockenes Selendioxyd, 
selbst beim Erhitzen bis zum Sublimieren, nicht reduziert. Diese 
Beobachtung steht im Widerspruch mit Angaben von A. KuiaaGgs,' 
nach dessen Befund bei Kinfiihrung trockenen Wasserstoffes in ein 
Reagenzglas mit etwas ,,seleniger Siure“ unter lebhafter Licht- 
erscheinung Abscheidung von Selen stattfindet. 

2. Trockenes Schwefeldioxydgas wirkt ebensowenig auf trockenes 
Selendioxyd ein, im Gegensatz zu dem Verhalten der wiisserigen 
Liésungen, wie auch schon von anderer Seite bemerkt worden ist.* 

3. Auch beim Kohlenmonoxyd konnte keine Reduktionswirkung 
festgestellt werden. 

4. Ammoniakgas, das in wisseriger Lésung mit seleniger Siure 
Ammoniumselenite bildet, erweist sich trockenem Selendioxyd gegen- 
iiber als starkes Reduktionsmittel. Bei gewéhnlicher Temperatur 
ist keine Kinwirkung zu beobachten. Erst bei 100° tritt im lebhaften 
Ammoniakstrom eine sehr heftige Reaktion unter erheblicher Wirme- 
entwickelung ein, durch die das Selen bis zum Schmelzen gebracht 
werden kann. Dabei sind gelegentlich kleine Flimmchen zu bemerken. 
Nach Micwaruis verliuft diese Reaktion nach der Gleichung: 


8Se0, + 4NH, = 3Se + 4N + 6H,0. 


Fiihrt man die Reduktion vorsichtig in einem senkrecht stehen- 
den Probierréhrchen aus, auf dessen Boden etwas trockenes SeQ, 
liegt und in das ein Kapillarrohr taucht, durch welches ein gut 
regulierter NH,-Strom eingefihrt wird, so wird das SeQ, bei ge- 
niigend hoher Temperatur, von etwa 100° an, sehr ruhig reduziert. 
Da aber bei dieser Reaktion Wasser entsteht und das iibrige trockene 
Dioxyd anfeuchtet, so hért die Reaktion bald auf, bevor das ge- 
samte SeQ, reduziert worden ist. Erst wenn man die Temperatur 
so hoch steigert, dab die gebildete selenige Siure wieder zerfallt und das 
Wasser verdampft (siehe Tension der selenigen Siure H,SeO, —-> H,O 
+ SeO,), geht die Reduktion weiter. Die Verwendung des Ammoniaks 
zur Reduktion war daher nicht zu empfehlen, weil die Temperatur 
dabei so hoch getrieben werden mub, daB gegebenenfalls Selendioxyd 


' Chem. Ztg. 22, 449. 
* Lapensure, Handworterbuch der Chemie 10, 607. 
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verdampft. Auberdem ist es noch nicht véllig sichergestellt, ob die 
Reaktion zwischen NH, und SeO, nach der oben angegebenen 
Galeichung verliuft und ob sich nicht noch andere Produkte wie 
Selennitride usw. bilden. 

Da die Reduktionsversuche mit trockenen Gasen nicht ausfiihr- 
bar erschienen, sollte das Dioxyd direkt im Quarzapparat mit 
Hydrazinbydrat reduziert werden. Indessen bedingt die lebhafte Stick- 
stotfentwickelung leicht Verluste an dem fein verteilten Selen. Daher 
wurde die Reduktion in einem anderen Apparate vorgenommen. 


Reduktion des Selendioxyds durch Hydrazinhydrat. 
Das Selendioxyd wird im Quarzapparate in Wasser aufgelést 
und durch das Trichterrohr A in den Reduktionskolben B (Fig. 4 


' gespiilt. Die Konstruktion dieses Re- 
eta \ ,  duktionsapparates, der mit zwei Glas- 
4 AW) schliffen zum Auseinandernehmen und 
tse Ii, bequemen Reinigen versehen ist, be- 

| - ; ( \ zweckt,ein Verstiuben und Veriliichtigen 

| we nie der selenigen Siure bei der Reduktion 

1) deciiaoa D 5), 0 zu verhindern. Wenn das Selendioxyd 


| durch das Trichterrohr A quantitativ 
\ in den Reduktionskolben gespiilt ist, 


fenton laBt man durch das Trichterrohr sehr 

\ langsam 10 °/, ige Hydrazinhydratlé- 

: sung in die siedend heibe Lésung 
(Se 0, 4,0. einflieBen. Die Geschwindigkeit des 
: J KinflieBens wird durch die Stellung 


—— i 


He 4 des Schliffes geregelt. Die tase, die 


sich beim Kochen und bei derStickstoft- 
entwickelung infolge der Kinwirkung des Hydrazinhydrats auf die 
selenige Siiure bilden, kénnen durch das Trichterrohr nicht ent- 
weichen, sondern miissen ihren Weg durch das Kugelventil C nehmen, 
um dann die mit etwas Wasser beschickte Vorlage D zu passieren, 
die auBberdem auch von aufen durch Eintauchen in kaltes Wasser 
gekihlt wird. Ein Entweichen von Wasserdampf aus dieser Vor- 
lage, durch das médglicherweise Selenverluste verursacht werden 
kinnten, kann so mit Leichtigkeit vermieden werden. Erkaltet de: 
Apparat wihrend eines Versuches, so wird die in der Vorlage 
betindliche Flissigkeit zuriickgesaugt und spilt dabei gleichzeitig 
hochgespritztes Selen und Selendioxyd aus dem Kugelventil wiede: 
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nach unten. Zur Reduktion muf verdiinntes Hydrazinhydrat ver- 
wendet werden; denn die Anwendung eines hochkonzentrierten 
Priiparates bewirkt die Abscheidung des Selens in Form eines dicken 
porésen Kuchens. Durch verdiinnte Hydrazinhydratlésungen hingegen 
wird das Selen zuerst in der roten amorphen Form ausgefillt, die 
sich dann beim Sieden bald zu einem grauschwarzen pulverférmigen 
Niederschlage zusammenballt. ‘l'ritt auferneuten Zusatz von Hydrazin- 
hydrat zu der siedenden Lésung keine Rotfirbung mehr auf, so 
ist die Reduktion beendigt. In einem gréBeren Uberschusse von 
Hydrazinhydrat ist das ausgeschiedene Selen wieder léslich, und zwar, 
wie oben ausgefiihrt worden ist, unter Bildung von Polyseleniden mit 
dunkelroter Farbe, die auch durch langeres Kochen nicht zerstért 
wird. Durch Zusatz von wenig Salzsiiure tritt aber augenblicklich 
Kntfirbung unter Selenabscheidung ein, und man erhilt eine vdllig 
wasserklare Fliissigkeit mit abgeschiedenem, pulverférmigem, grau- 
schwarzem Selen. Das abgeschiedene Selen wird dann in einen 
bis zur Konstanz gewogenen Neubauerplatintiegel hineingespiilt und 
mehrfach mit heiBem Wasser gewaschen. Die Filtrate diirfen mit 
Jodkalium- und Stirkelésung keine Reaktion mehr geben, was mit 
Leichtigkeit zu erreichen ist. Der Neubauertiegel wurde dann in 
einem Anilinbad bei ungefihr 170° bis zur Konstanz getrocknet 
und gewogen. 


Die Wagung. 


Zur Ausfiihrung der Wigungen diente eine von Bunge-Ham- 
burg bezogene Wage, die schon von A. LApENBURG! und von JUL, 
MEYER? zu den Wigungen bei ihren Atomgewichtsbestimmungen 
gedient hatte. Mit Benutzung einer Fernrohrablesung kénnen an 
dieser Wage Gewichtsdifferenzen von 0.00001 g bestimmt werden. 
Die Grammgewichte des benutzten Gewichtssatzes waren aus Messing 
und gut platiniert. Die Dezi- und Zentigrammstiicke waren aus 
durchsichtigem Quarze. Die Gewichtsstiicke von 5 g abwirts wurden 
nach einer von TH. W. Ricuarps* mitgeteilten und unserem Ge- 
wichtssatze (1, 2, 2, 5) angepaBten Methode kalibriert. Die zu 
wagenden Apparate waren durch eine Tara von demselben Materiale 
bis zur vierten Dezimale austariert, der Quarzapparat durch ein 
Reagenzglas aus Quarz, das mit der erforderlichen Menge von 


' Berl. Ber. 38 (1902), 2278. 
2 Z. anorg. Chem. 36 (1908), 313; 45 (1905), 251; 46 (1905), 45. 
' Zeitschr. phys. Chem. 35 (1900), 603. 
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Quarzglasstiicken ausgefillt war. Auf beiden Seiten war auch das- 
selbe Gewicht von Platindraht, der zum Aufhingen der Apparate 
in der Wage diente, zur Verwendung gelangt. Auch der Neubauer- 
tiegel, der bei der Reduktion gebraucht wurde, war durch eine: 
etwas leichteren und durch einige Platinstiickchen austariert worden. 
Auf diese Weise war die Menge der bei den Wagungen zur An- 
wendung gelangenden Gewichtsstiicke niemals groB und Fehler in- 
folge der Anderungen der meteorologischen Verhiltnisse wurden 
ginzlich ausgeschaltet. 


Zum Reduzieren der Gewichte in Luft auf Vakuumwerte wurde 
7. “an 
s da 
suchte Vakuumgewicht, m das scheinbare, in Luft bestimmte, / die 
Dichte der Luft (gleich 0.00120 im Mittel), s das spezifische Ge- 
wicht des gewogenen Kérpers und d das spezifische Gewicht der 
Gewichtsstiicke ist. Das spezifische Gewicht des grauen kristalli- 
sierten Selens betriigt nach SaunpErs! 4.80, das des Selendioxyds ist 
nach CriausnizER*? 3.95. Die Dichte des Quarzes ist 2.65, die des 
Messings wurde zu 8.40 angenommen. 


die bekannte Formel M = m1 ae verwendet, wo M das ge- 


Aus diesen Werten berechnet sich die Korrektion fiir 1 g Selen, 
mit Messinggewichten gewogen, zu + 0.000107, mit Quarzgewichten 
gewogen, zu —0.000294; fiir das Selendioxyd sind die entsprechen- 
den Zahlen + 0.000161 und — 0.000242. 


Im folgenden ist ein Versuch, in der SchluBtabelle als Nr. 4 
bezeichnet, ausfiihrlich wiedergegeben. Der leere Quarzapparat 
besaB, nachdem er gegen eine geniigende Menge von Quarzglas aus- 
tariert worden war, ein Ubergewicht von 0.00138 g. Die Nullpunkts- 
korrektion betrug + 0.00002 g, so daB das wahre Ubergewicht 
0.00140 g war. Nachdem der leere Quarzapparat wiederum eine 
Stunde lang im Nickelluftbade unter Durchleiten trockener Luft ge- 
trocknet worden war, betrug sein Ubergewicht + 0.00148. Die Null- 
punktskorrektion war jetzt — 0.00004, so daB das wahre Uber- 
gewicht + 0.00144 g, und das mittlere aus beiden Wagungen 
+ 0.00142 g betrug. Der Apparat wurde nun mit vorgetrocknetem 
Selen beschickt, getrocknet und gewogen. Die Trocknung wurde 
bis zur Gewichtskonstanz wiederholt: 


' Journ. phys. Chem. 4, 423. 
* Crausnizer, Lieb. Ann. 196, 265. 















Wagung gebracht wurde: 


bo 


Auswertung e= — 


Ubergewicht + Selen 
Nullpunktskorrektion 
Korrigiertes Gewicht 


9, Wagung. 


N aiiabtebiorrekdion 
Korrigiertes Gewicht 


. Wagung. 


Nelieunidebeerektion 
Korrigiertes Gewicht 
Wiagung . 

Nulhenmibabonehtion 
Korrigiertes Gewicht 


Mittel aus 3. und 4. Wagung — 
Gewicht des Selens nach Abzug den Sversistchten 
Korrektion des Gewichtssatzes . 
Gewicht des Selens in Luft 

os = ,» im Vakuum 
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3.29730 g 
+4 

8.29784 

3.29780 


— ) 
3.29775 
3.29773 

- 6 
3.29767 
3.29774 

—d 
3.29769 
3.29768 
3.29626 

—18 
3.29608 
3.29634 


Diese Selenmenge wurde nun in der oben beschriebenen Weise 
durch das Gemisch von Sauerstoff und Stickstofftetroxyd in Selen- 
dioxyd verwandelt, das mehrere Male umsublimiert und dann zur 


Ubergewicht + Selendioxyd . 


Nullpunktskorrektion 
Korrigiertes Gewicht 
Wigung 

N Hipceblaibcebebtion 
Korrigiertes Gewicht 


Gewicht des Dioxyds nach iiine des Cheranwichies 
Nach Abzug der Konstanten 


Korrektion des Gewichtsatzes 
Gewicht des Selendioxyds in Luft 
im Vakuum 


2? 9 > B 


Setzen wir das gesuchte Atomgewicht des Selens gleich z, 
verhalt sich xz: 2+ 32.000 = 3.29608 : 4.62876, wenn das Atom- 
gewicht des Selens auf Luft bezogen wird. Fiir die Vakuumberech- 
nung sind die Zahlen 3.29634 und 4.62932 einzusetzen. 
32.000 - 3.29608 





1.33268 


4.63078 
— 8 
4.63070 
4.63070 
— § 
4.63067 
4.62925 
— 1] 
4.62914 
— 38 
4.62876 
4.62932 


SO 


Aus der 


ergibt sich das Atomgewicht des 




































































Nullpunktskorrektion 
Korrigiertes Gewicht 
2. Wigung 
Nullpunktskorre Jct tion 
Korrigiertes Gewicht 
Ubergewicht . Selen 
Nullpunktskorrektion 
Korrigiertes Gewicht 
2. Wigung 


Selens, auf Luft bezogen, 
halten wir Se = 79.135. 
Zur Kontrolle wurde nun das Selendioxyd in Wasser gelist, 
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Nallpuahtebsevelition 
Korrigiertes Gewicht ; 
(Gewicht des Selens nach Abzug dee Drergvithtes 
Korrektion des Gewichtes . 
Gewicht des Selens in Luft 


Menge wiedererhalten worden ist. 
liegt innerhalb der unvermeidlichen Wagefehler. 


Tabelle. 


ZU 


Se = 79.145. 


den Reduktionsapparat hineingespiilt, 


Ubergewicht des Neubauertiegels 


Fiir das Vakuum er. 


der Siedehitze durch ver- 


diinnte Hydrazinhydratlésung zu pulverférmigem, 
Selen reduziert, das in einem Neubauerplatintiegel abfiltriert, ge- 
trocknet und gewogen wurde. 


demnach als einwandfrei zu betrachten sein. 


kristallinischer 


0.00162 g 
=" 
0.00158 
0.00160 
* 
0.00157 
3.29790 
ae 
. 8.29786 
. 8.29787 


Zur Anwendung waren 3.29608 g Selen gelangt, so dab dieselbe 
Denn die Differenz von 0.02 mg 


Der Versuch dart 













10 8.27460 3.27487 





Gewicht 


Nr des angewendeten’ d. wieder- 
"in Luft inVakuum gef.Selens 
g g in Luft, g 

l Z.0ce9e 2.32307 - 

2 2.00141 2 00162 —_— 

3 2.14159 2.14178 — 

4 3.29608 3.29634 3.29610 
5 2.10428 2.10447 — 

6 4.82514 4.82540 — 

7 5.91480 5.91515 — 

s 2.43466 2? 43479 2.43463 
ss) 2.95204 2 95206 2.95206 





des Selendioxyds 


in Luft 


or 
D> 


3.26204 
2.81063 
3.00740 
4.62876 
2.95504 
6.77549 
8.30545 
3.41893 
4.14520 
4.59851 





i. Vakuum 


= 


3.26249 
2.81083 
3.00789 
4.62932 
2.95522 
6.77635 
8.30670 
3.41935 
4.14583 
4.59907 


Atomgewicht 
des Selens 
in Luft | imVakuum 


= me 
79.152 79.132 
79.144 79.151 
79.152 79.132 
79.145 79.135 
79.167 79.152 
79.168 79.145 
79.172 79.146 
79.154 79.1385 
79.172 79,133 
79.150 79.140 
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In vorstehender Tabelle sind die Ergebnisse von 10 Versuchen 
wiedergegeben. Die Reduktionsversuche, die urspriinglich als Kon- 
trolle bei jedem Oxydationsversuch ausgefiihrt werden sollten, ver- 
liefen nur in den drei Versuchen 4, 8 und 9 vdllig einwandfrei. Bei 
jen tibrigen Reduktionen traten geringe Verluste durch Verspritzen 
beim UmgieBen usw. ein. 

Aus unseren Bestimmungen ergibt sich demnach fiir das Atom- 
gewicht des Selens ein Wert, der erheblich geringer ist, als die 
meisten in den letzten Jahren gefundenen. Das arithmetische Mittel 
simtlicher Werte ist 79.158 und 79.140. Bewertet man die einzelnen 
Versuche nach ihren Gewichtsmengen, indem man die Summe des 
angewendeten Selens 31.26752 g, auf das Vakuum bezogen 31.26955 g, 
und die Summe des erhaltenen Selendioxyds 43.90745 g, auf das 
Vakuum bezogen 43.91305 g, in Rechnung zieht, so erhilt man 
das Atomgewicht Se = 79.159, oder auf den leeren Raum bezogen 
79.141. 


Zusammenfassung. 


Nach einer kritisch-historischen Zusammenstellung der bisher 
verdffentlichten Untersuchungen iiber das Atomgewicht des Selens 
wurden zur Aufklirung des Verhaltens des Selendioxyds beim Sub- 
limieren die Dampfdruckkurven der selenigen Siure und des Selen- 
dioxyds bestimmt, woraus sich die groBe Schwierigkeit, wenn nicht 
Unmdglichkeit der Herstellung absolut wasserfreien Selendioxyds 
durch Umsublimieren der selenigen Siiure ergibt. Es wurde weiter- 
hin gefunden, daB das graue, kristallinische Selen in heibem Wasser 
unléslich ist und in der Héhe seines Schmelzpunktes 217 einen 
verschwindend kleinen Dampfdruck besitzt. 

Zur Darstellung absolut wasserfreien Selendioxyds wurde ein 
Verfahren ausgearbeitet, bei dem das pulverférmige Selen in einem 
besonderen Apparate durch ein Gemisch von Sauerstoff und Stick- 
stofitetroxyd quantitativ in Selendioxyd iibergefiihrt wird. 

Selensaure zerfallt bei geniigend groBer Hitze gréBtenteils, wenn 
geringe Mengen Salzsiure zugegen sind, aber vollstindig in Wasser, 
Sauerstoff und Selendioxyd. 

Selenige Saure wird durch verdiinntes Hydrazinhydrat in der 
Siedehitze zu Selen reduziert, durch konzentriertes Hydrazinhydrat 
wird aber die Bildung einer roten Lésung bewirkt, die wahrschein- 
lich Hydrazoniumselenit und Hydrazoniumpolyselenide enthilt. Beim 
starken Verdiinnen dieser Lésung durch viel Wasser erhilt man 
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eine sehr bestindige kolloidale Selenlésung. Schwefel verhalt sich 
ganz ahniich, wihrend Tellur durch Hydrazinhydrat nicht gelést wird. 

Die quantitative Uberfihrung von Selen in absolut wasserfreies 
Selendioxyd durch Oxydation mittels Sauerstoffes und Stickstoff- 
tetroxyds in einem Quarzapparate ergab das Atomgewicht Se = 79.141. 
auf das Vakuum bezogen. Reduktionen des Selendioxyds durch 
Hydrazinhydrat zeigten, daB bei diesem Verfahren keine Selenver- 
luste eintreten. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1913. 
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Die Bildungswarme der Oxyde und Sulfide von Eisen, Zink 
und Cadmium. 


‘Neunte Mitteilung itiber die Verbindungswarme von sauren Oxyden 
mit Natriumoxyd). 


Von 


W. G. MrxtTer.? 


Uber die Bildungswirme der Mineralien und der wasserfreien 
Oxyde und Sulfide der Metalle ist bisher verhaltnismibig wenig be- 
kannt, wihrend die wasserhaltigen Verbindungen ausfiihrlicher unter- 
sucht sind. Der Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die 
Untersuchung einiger Mineralien, wobei auch einige andere Ver- 
bindungen beriicksichtigt wurden. Abgesehen von einigen wenigen 
Killen war der einzige gangbare Weg zur Auffindung der Bildungs- 
wirmen eines Minerals das Schmelzen mit Natriumperoxyd. Bei 
jiesem Verfahren miissen die Wirmeténungen bei der Reaktion des 
Minerales und seiner Komponenten mit Peroxyd ermittelt werden. 


Die Oxyde des Eisens. 


Die Bildungswirme der Ejisenoxyde ist hier bestimmt worden 
nach dem Natriumperoxydverfahren und die des magnetischen Oxyds 
durch Verbrennen des Metalles in Sauerstoff. Zwei Priiparate von 
Natriumperoxyd kamen zur Anwendung; das eine gab mit lg 
rhombischen Schwefel 5270 cal und das andere 5240 cal; aus 
diesem Grunde sind in den folgenden ’abellen verschiedene Wirme- 
tonungen fiir Schwefel angegeben. Das Peroxyd siebten wir durch 
ein Sieb von ?/, mm-Maschen und benutzten nur das feine Pulver, 
da es schneller verbrennt und deswegen héhere T'emperaturen hefert 
als das grobe Material. Nach der Beendigung einer Reihe von 
Bestimmungen wurden die Versuche mit neuen Priiparaten wieder- 
holt, ausgenommen beim Ferrooxyd. Der Kiirze wegen sind beide 
‘eihen zusammen in die Tabellen eingesetzt. 


‘Aus dem Amer. Journ. Sei. (Sill.) ins Deutsche tibertragen von J. 
Koppe.-Berlin. 


~ 


Z. anorg. Chem. Bd. & 
&% 
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Eisen. 

Das Metall wurde hergestellt durch langsames Erhitzen voy 
Ferrooxalat in Wasserstoff bis auf Rotglut. Nach dem Abkiihlen 
lies man es durch ein Sieb mit ?/, mm-Maschen gehen und erhitzte 
es nochmals in Wasserstoff. Dies Priparat ist mit A bezeichnet,. 
Die Bestimmung des Kisens als Ferrioxyd zeigte, daB es 99.9°) 
enthielt. In der Probe war eine Spur Kohlenstoff vorhanden. Das 
Priparat B mit 99.8°/, Eisen war hergestellt durch Reduktion von 
pulverformigem Ferrioxyd mit Wasserstoff. Beide Kisensorten waren 
frei von Wasserstoff und lieferten bei der Verbrennung in Sauer- 
stoff kein Wasser. 

Bei den folgenden Versuchen kam 4 bei 1, 2 und 8 zur An.- 
wendung und B bei Versuch 4. 

Bei Versuch 3 blieb eine kleine Menge Eisen unverbrannt, 
weswegen dies Resultat nicht in den Endwert 1719 cal aufgenommen 
wurde. Fiir die Reaktion von 2g Atomen Eisen mit Natrium- 
peroxyd ist die Wiairmeténung 111.68 x 1719 cal = 192000 cal. 





l 2 3 4 
Os.) wile verge’! «heya oa Se 1.754 1.754 8.000 g 
EE ae ee he kn 1.500 1.500 1.500 
Natriumperoxyd ...... . . 20.00 19.00 20.00 22.00 
Wasserwert des Systemes .. . . 3080 3078 3188 4108 
Temperaturintervall. . . . . . . 4,016 3.573 3.423 3.180° 
Pe Be a 10998 10912 13063 cal 
- a-8 as. + sca = Se — 7905 — 7905 — 7860 
d. Entziindungsdrahtes —80 — 80 — 60 —45 
4384 3013 2947 5158 
Wiirmetinung v. lg Fe. . . . . 41719 1718 1680 1719 
Ferrioxyd. 


Ferrioxyd wurde hergestellt durch Erhitzen des Hydroxyds auf 
sehwache Rotglut. Nach dem Abkiihlen pulverisierte und siebte man 
es. Jede benutzte Portion erhitzte man noch einmal auf dunkle 
Rotglut vor dem Wigen, um hygroskopisches Wasser auszutreiben. 
Kine weitere Erhitzung verursachte keine Anderung des Gewichtes. 
Alle Erhitzungen erfolgten in einem elektrischen Ofen, wo keine 
Méglichkeit zur Reduktion vorlag. Die folgende Tabelle enthilt 
alle kalorimetrischen Resultate mit Ferrioxyd. 

Die Schmelzen bei 1 und 2 waren dunkel gefirbt und ergaben 
mit kaltem Wasser Ferrihydroxyd und rote Lésungen, die Natrium- 
ferrat enthielten. Aus der wisserigen Lésung von Versuch 2 wurde 
durch Zusatz von Bariumchlorid Bariumferrat gefallt. Die Schmelzen 
8 und 4 waren oben schwarz, aber unten weif, und die ibrigen 
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l 2 3 4 D 6 7 
Ferrioxyd. . . 8410 9.495 3.429 3.530 5.403 5.115 5.296 g 
Schwefel . . . 1.000 1.000 2.000 2.000 1.500 1.500 1.500 


Natriumperoxyd 20.00 15.00 26.00 27.00 20.00 19.00 20.00 
Wasserw. d.Systms 3978 3893 4028 4124 4112 4137 4149 
Temperaturinterv. 1.637 1.727 2.948 2.869 2.378 2.352 2.353° 


WiirmetOénung . 6512 6713 11873 11833 9778 9730 9762 cal 
ee —5270 —5270 —10480 —10480 —7860 —7860 —T7860 
,, v-Fe-Draht —50 — 50 — 40 — 40 —45 —45 — 45 
v. freigemachtem O, + 
, Vv. abs. O, +546 +481 nicht beob. —80 +80 +81 +82 
, Vv. Fe,O, 1788 i884 1353 1283 1953 1856 1939 
» 1g FeO, 207 198 394 349 361 363 366 


waren in der ganzen Masse wei. Die wisserigen Liésungen aller 
Schmelzen mit Ausnahme der beiden ersten waren wei und frei 
von Eisen, ein Beweis, daB sich kein Ferrat gebildet hatte. Bei 
den Versuchen 1 und 2, wo die durch die Reaktionen bedingten 
Temperaturerhdhungen geringer waren als bei den spiteren Ver- 
suchen, hatte sich sowohl Ferrat wie auch Ferrit gebildet und des- 
wegen sind die Resultate wertlos. Von den iibrigen Versuchen 
miissen die letzten den Versuchen 3 und 4 als iiberlegen betrachtet 
werden, da gréBere Mengen von Ferrioxyd und kleinere Mengen von 
Schwefel zur Anwendung kamen. Der Mittelwert von Nr. 5, 6 und 7 
ist 863 cal; demnach ergibt sich als Verbindungswirme von 1 g- 
Molekel Eisenoxyd mit Natriumoxyd der Wert von 58000 cal. 

Van BeEMMELEN und Kuossie! stellten Natriumferrit, Na, Fe,O,, 
her durch Erhitzen eines Gemisches von Ferrioxyd mit Natrium- 
hydroxyd. Sie fanden, daB es durch Wasser langsam zersetzt 
wird. HrtpErT und KoHuMEYER’ geben an, da Calciumorthoferrit, 
3CaO.Fe,0,, bei 1410° gebildet wird. Es ist nicht méglich zu 
entscheiden, ob sich beim Schmelzen mit Natriumperoxyd Natrium- 
orthoferrit, Na, FeO., oder Natriummetaferrit, Na, e,O, bildet; da aber 
die Reaktionswirme beim Ferrioxyd und Natriumoxyd viel gréBer 
ist als beim Aluminiumoxyd und Chromioxyd, so ist die Bildung 
von Natriumorthoferrit wahrscheinlich. In den Gleichungen wird 
die Formel xNa,O.Fe,O, angewendet, um anzudeuten, dab die 
Zusammensetzung des Ferrits nicht bekannt ist. 

Fiir die Bildungswairme von Ferrioxyd haben wir: 


2Fe + 3Na,0, =xNa,0.Fe,0,+xNa,O. ..... . =. +. +192000 cal 
3Na,0 +30 =38Na,0,_ . » BRA ape. ip holy Te ee 
2Fe+ 30+ xNa,0 = xNa,0. Fe,0, hice ere mse nernees + 250200 
Fe,O, + ! xNa,O = xNa,0. ee GS es ee ee, 8 ee eee 
SO ee ON OPI. a Cee? Se 


' Journ. prakt. Chem. 46 (1892), 497. 
* Ber. Deutsch. Chem. Ges, 42 (1909), 4581. 
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Ferrooxyd. 






Die verschiedenen Produkte, die man beim Erhitzen von 
Ferrooxalat zum Zweck der Herstellung von Ferroxyd erhielt, sing 
in einer Anmerkung auf Seite 110 beschrieben. Die bei den folgen- 
den kalorimetrischen Versuchen benutzte Substanz war ein Gemisc| 


’ des letzteren 


0 


von Ferrooxyd und metallischem Eisen, die 16.27 


enthielt. Sie war frei von Kobhle. 


Substanz (FeO 5.549, Fe 0.651) ' a. ka cus 4.000 4.000 o 
Schwetel . ee ee Aru a ee 2.000 2.000" 
Natrium peroxid ite oy Iss (i. wae LAE oS 26.00 26.00 
WirmetOnung . eo on om eg se ee ee 14023 14027 cal 

v. Schwetel , ah sear 10480 10480 

v. Ziinddraht . Skea is erat. wrt 40 40) 

v. O.651¢ Fe. . eee a ee ee 1119 111% 

v. 3.349 g FeO | 2384 2388 

v. lg FeO. . ns Fide tae 712 713 


Fir 2g-Molekel Ferrooxyd haben wir 712 cal x 143.68 = 102300 cal 
und fiir die Oxydationswairme gelten die folgenden Zahlen: 


2FeO +Na,0.+xNa,0 .., ..% 3 i «a = 102800 eal 
Na,0O +O . me | Y ae = 19400 
2FeO +O+xNa,O . | Bran ese | = 121700 
Fe,O, +xNa,O . a » Idler roars hee 58000 
2FeU0 +O... . ' i ep ee ee zs 63700 


Die Bildungswiirme von Ferrooxyd ergibt sich aus den folgen- 
den Gleichungen: 
‘ 4 , ' ‘ \ re \ ' a2 4) GB ‘ . ot ‘  ~d 
2 he + 30)—(2 FeO + O) = 2(Fe + O) = 128500 cal und 
Fe + O= FeO + 64300 cal. 


Ferro-Ferrioxyd. 


Die Versuche, Eisen vollstiindig zu verbrennen, waren nicht 
erfolgreich, so dab die Wirmeténung des aufgenommenen Sauer. 
stotis bestimmt werden muBte. Man brachte das Eisenpriparat 
B auf den halbkugeligen Boden einer Stahlbombe, die man dann 
wiederholt auspumpte und mit trockenem Sauerstoff, der ziemlich 
frei von Stickstott war, fiillte, bis schlieBlich ein Druck von 12—15 
Atmosphiiren erreicht war. Die Entziindung erfolgte durch einen 
elektrisch erhitzten Eisendraht. Der gréBte Teil des Produktes 
aus einer Verbrennung fand sich in einer Kugel, die einige 
Héhlungen enthielt, woraus hervorging, daB eine Dissoziation 
von Ferrioxyd stattfand. Man sammelte den Inhalt der Bombe 
und wog ihn; dann wusch man ihn und die wenigen Dezigramm 
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n staubf6rmigem Material erhitzte man und brachte sie zur Wagung. 
(ie Ergebnisse der Versuche sind die folgenden: 


l 2 
ye et eS ee ee ae ee 8.105 8.499 8.609 ¢ 
luxt. » gh a8), NAO Re 11.202 11.676 11.757 
rune. (hia a. A Pea. 3.097 3.177 1.148 
Wire We BM ste hE. 12685 13167 13067 cal 
i a ee oe 4096 4144 4150 cal 


Der Mittelwertbetrigt 4125 cal. Wenn auch das Verbrennungs- 
produkt ein Gemisch von Eisen und seinen Oxyden ist, besteht es 
doch zum gréBten Teil aus Ferro-Ferrioxyd, wie spiter gezeigt 
werden soll. Uberdies ist die Wiarmeténung eines Sauerstoffatoms 
bei den verschiedenen Kisenoxyden nahezu dieselben. Demnach ist 
der Fehler in den fiir 3Fe + 40 abgeleiteten Werte unbedeutend; 
dieser Wert ist 4125 cal x 64 = 264000 cal bei kontantem Volumen 
und 265200 cal bei konstantem Druck. 

Die Produkte von den Versuchen wurden vereinigt, pulverisiert 
und gesiebt. Ungefahr 0.2 g Eisen wurden herausgesucht und eine 
kleine Menge der auf dem Sieb zuriickbleibenden Substanz enthielt 
metallisches Eisen. Das Pulver schien frei von Metall zu sein, da 
es beim Auflésen in Chlorwasserstoffsiure kein Gas __lieferte. 
Das Eisen in dem Pulver, bestimmt als Ferrioxyd, ergab sich zu 
72.14°/, und 72.07°),, im Mittel also zu 72.1°/,; aus der Differenz 
ergibt sich der Sauerstoff zu 27.9°'. Die entsprechende Formel 
ist Fe,Q,.,.. 


0? 


Magnetit. 
Magnetit aus einem groBen Kristall hatte unter Ausschlui von 
U.27°/. Kieselsiiure die folgende Zusammensetzung: 
I II Mittel Ber. f. FeO, 
eee! a an as eee 72.74 72.65 72.7 72.36 | 
Sauerstoff . 27.36] 27.35 27 27.64 


Das Eisen bei I wurde bestimmt als Ferrioxyd, und der 
Sauerstoff bei IL durch den Gewichtsverlust beim Erhitzen 
yon 2.6481 g Substanz in Wasserstoff. Das Mineral enthielt kein 
Aluminium, Mangan, Calcium oder Magnesium. Die Zusammen- 
setzung wird ausgedriickt durch die Formel Fe,Q,..,. 

Die kalorimetrischen Schmelzen wurden mit Wasser behandelt, 
‘ann setzte man verdiinnte Salpetersiure zu, um das gebildete 
‘errihydroxyd zu lésen und sammelte dann den verbleibenden 
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Magnetit und brachte ihn zur Wagung. Folgendes sind die Er. 
gebnisse mit Magnetit und dem oben beschriebenen magnetischen Oxyd: 











Magnetit Fe,Q,.,, Magnetoxyd Fe,0.... 
SBubstanz .... 5.161 6.056 5.615 5.910 © 
unveriindert 0.285 0.457 0.520 0.620 
- verbunden (a 4.876 5.599 5.095 5.290 
mpemwens . « ee 1.500 1.500 1.500 1.500 
Natriumperoxyd. . . 20.00 20.00 20.00 20.00 
Wiarmetinung . .. 10104 10473 10087 10174 cal 
>, ee -decle Ee oe — T860 — 7860 — 7860 — 7860 
Vv. ke ; , — 45 — 45 — 45 — 45 
v. freigem. O +32 +51 +77 +106 
— © \ | ae 2231 2619 2299 2375 
ice 457 468 443 449 


a 


Der Mittelwert fiir Magnetit betrigt 462 cal und fiir das 
magnetische Oxyd 446 cal. 

Fir die Oxydation des Magnetits haben wir 2Fe,Q,.,,+ 1.120 
= 3Fe,O,. Die Masse von 2Fe,Q,.,, ist, atomistisch ausgedriickt, 
461.12. Die Wairmeténung von Na,O,—O ist —19406 cal und von 


1.120 = 21700 cal; demnach ergibt sich: 


2 Fe, O,.,, + x Na,O, = 0.462 cal x 461.12 . ... . =. . j% 218300 cal 
1.12 Na,O + 1.120 Tia aah = 21700 
2 Fe,O,.9, + 1.120 + xNa,O = 235000 
3 Fe,O, + x Na,O . = 174000 


ES 7: rer ee eee ee kh 
2 Fe,O. + O = 61000 — 1.120 54500 


Fiir die Verbindungswirme von Ferrooxyd mit Ferrioxyd 
haben wir: 


2 FeO + O)—(2 FeO, + O) = 9200 cal 
und fiir die Bildungswirme von Magnetit 


(2 Fe + 30) +(Fe+ 0)+(FeO + Fe,0,) = 265700 cal. 


Aus der Reaktionswirme von geschmolzenem Magnetoxyd mit 
Natriumperoxyd leitet sich ab 3Fe + 40 = 264600 cal, was gut mit 
265200 cal iibereinstimmt, die man beim Verbrennen in Sauerstoti 
fand. 

Die Ergebnisse von Brerrxetot! und Le CHaTELiER? sind 1 


der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


' Ann. chim. phys. (5) 23, 118. 


* Compt. rend. 120, 623. 
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Fe + O = FeO (900’) re Te + 64300 cal! 64600 eal! 
2Fe +30 = Fe,O, (schwachrot) . +192200 .. ! 198400 .. ! 
3Fe +40 = Fe,O, (Magnetit) . . +265700 ., ! 

2Fe +40 =Fe,O, (geschmolzen) . +265200 ,, ' 268800 cal’ 
gsFe0+O2Fe,0,...... + 63700 ,, ! 65200 ,, ' 
2Fe,0,+O0=8Fe,0,..... + 54500 ,, ! 

FeO + Fe,O, = Fe,O, (Magnetit) . + 9200 ,, ' 

Fe,O, + xNa,O = xNa,O.Fe,O, + 58000 ,, ° 


BrrTHELotleitete seine Zahlenaus der Lésungswirme eines leicht- 
ljslichen Magnetoxyds in Salzsiure ab. Ler CuHarenier verbrannte 
Gemische von Ferrooxyd und Kohle oder von Ferrioxyd und Kohle 
in Sauerstoff und basierte seine Berechnungen auf BrrrHenors 
Bildungswarme von Magnetoxyd. 

Die Warmeténung eines Sauerstoffatoms bei den verschiedenen 
Oxydationsstufen ist nahezu die gleiche, wie Le Cuaretier bemerkte, 
nimlich: 


Fe + Os= 64300 eal 
2FeO0 + OF= 63700 
2Fe +30 = 838 x 64100 
8Fe +40 = 4 x 66400 


Die Zahl fiir den letzten Vorgang ist héher als bei den anderen 
wegen der betriachtlichen Verbindungswirme von Ferro- mit Ferri- 
oxyd. Diese Warmeténung bestiatigt die Ansicht, da& Magnetit als 
Ferrometaferrit zu betrachten ist. 

Nachdem die mitgeteilte Arbeit bereits fertiggestellt war, wurde 
ich auf die Untersuchung von Rurr und Gersten® ,,iiber das Tri- 
ferrokarbid“ aufmerksam; bei dieser erhielten die Verfasser fiir die 
Bildungswairme von Fe,O, 267100 + 200 cal und fiir FeO 60400 + 
1800 cal. 


Ferrosulfid. 


ALLEN, CRENSHAW und JOHNSTON* geben an, dab beim Er- 
hitzen von Eisen in Schwefelwasserstoff ein Eisensulfid gebildet 
wird, das annihernd die Zusammensetzung FeS besitzt. Meine nach 
diesem Verfahren dargestellten Priparate enthielten einen Uber- 
schuB von 1.7°/, Schwefei, der 3.2°/, FeS, aquivalent ist. Folgen- 
des sind die Resultate: 


' Abgeleitetes Resultat. 

* Experimentell ermittelt. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 46, 394. 
‘ Z. anorg. Chem. %6, 224. 
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Ferrosuifid , se >. -.» ee 3.502 8.698 ¢ 
Natriumperoxyd:. . . . . . 20.00 20.00 20.00 
Wasserwert des Systemes . . 3110 8171 8170 
lemperaturintervall .. _» aa 3.141 3.307 ° 
Virmeténung . Poe 36. +, ae 9960 10483 eal 
von Eisen ~~ 50 50 50 
fee UlC«<(t;tsé< 9910 10433 
lg FeS . . 2800 2830 2822 


— 


Der Mittelwert ist 2817 cal; beriicksichtigt man die 0.032 g Fes 
mit einer Wiarmeténung von 106 cal, so erhilt man 2801 cal fiir 
1 g Ferrosulfid und fiir 1 g-Molekel 246200 cal. Die Bildungs- 
wirme ergibt sich folgendermaBen: 


S +8Na,0,. ... 6 o. «>= 160000 Ga 
PO 5% TAL NORA o2 Sowitien> ROIs = 96000 
Me + S 4 t' Na,O, saga = 265000 
4, oe Pt “Pe Te a 246200 
ke S (rbombisch) eS (amorph) = 18800 


Pyrit und Markasit. 


Pyrit von Danbury, Conn., hatte sehr nahezu die Zusammen- 
setzung 5FeS, + FeS. — Sehr wahrscheinlich hatte das Mineral 
beim Pulverisieren Schwefel in Form von Schwefeldioxyd verloren. 
Der Mittelwert bei drei Verbrennungen betrug 3241 cal, und wenn 
man das vorhandene Ferrosulfid beriicksichtigt 3321 cal fiir 1 ¢g 
KeS,. Dies Ergebnis wurde seinerzeit wegen der Zusammen- q 
setzung des verwendeten Materials nicht als zufriedenstellend be- 
trachtet. Deswegen analysierte ich einen Pyritkristall von unbe- 
kanntem Fundort sowie Markasit von Joplin, Mo., mit den folgen- 


den Ergebnissen: 


Pyrit Markasit Theorie, Fes, 
aaa eS 47.1 46.54 °, 
Schwefel. . . 52.6 92.5 03.46 
Unlésliches. . 0.1 0.2 — 

Ys. 99.5 100.00 


Die Resultate der Verbrennung waren folgende: 


Pyrit Markasit 
SE ee SS SI 
Fed, . ae 4.059 1.030 4.070 g 
Natriumperoxyd . te XS eee 24.00 27 OO °2T OO 
Wasserwert des Systemes . 1045 4085 4147 4180 
l'emperaturinterval! oa ee 8 316 3 9832 8 9510 
Wiirmeténung ae a ge eo ee 13545 13407 13589 eal 
von Eisen. . 40 — 50 ~» 40 nw 
Pes, . . 13812 13496 13367 13549 


I 


r Fes, . 8318 8395 3317 32329 









Die Bildungswarme der Oxyde und Sulfide von Eisen usw. 105 





Die Werte zeigen, dab die Bildungswirme der beiden Minera- 
n dieselbe ist. ALLEN, CrensHaw und Jonnston! fanden, dab 
Pyrit stabiler ist als Markasit, und vermuteten, dab dieser eine ge- 
-ingere Bildungswirme hiitte als jener. In ihrer Untersuchung in 
er Zeitschrift fiir anorganische Chemie? bemerken sie, daB Carazzi® 
die Verbrennungswirme von Pyrit und Markasit gleich gefunden 
abe, namlich zu 1550 cal. Wenn die kristallisierten Formen von 
}isendisulfid den vermuteten Unterschied zeigen, so kann dieser nur 
rering sein. 
Der Mittelwert der mit Natriumperoxyd erhaltenen Zahlen ist 
3322 cal, und fiir das g-Molekel 398500 cal. Aus dieser Zahl er- 
sibt sich die Bildungswirme von FeS, folgendermafen: 


is. oh anunes wie * pert 96000 cal 
25 + 6Na,0, (5270) x 32.07 x 2) . . 338000 
pe. +-35.+ 7T7/,Na.0,..- « + ++ + 466d 
Pe re ls. oloein. Com 6 os 4 98500 
Fe +25 = Fes, (krist.) ..... =. S500 


Fir die Wiairmeténung von einem und zwei Atomen Schwefel 
haben wir: 


Fe +S = FeS (amorph) + 18800 eal. 
FeS (amorph) + 8S = Fes, (krist.) + 16700 eal. 


Dies stimmt mit den Oxyden des Eisens iiberein, wo ein Atom 
Sauerstoff bei der Vereinigung mit Eisen eine nur wenig grébere 
Wirmeténung erzeugt als bei der Vereinigung mit Ferrooxyd. 


Zinksulfid. 


Die benutzte Zinkblende war ein honiggelbes, durchscheinendes 
Stiick mit glanzenden Spalttlachen. Man fand darin 67.10°/, Zink, 
vahrend die Theorie 67.14 °/, 
maBben hergestellt: Man erhitzte Zinkoxyd allmihlich bis auf helle 


Rotglut in trockenem Schwefelwasserstoff und lieB es auch in 


verlangt. Zinksulfid wurde folgender- 


diesem Gase abkiihlen. Nach dem Pulverisieren erhitzte man es 
nochmals in dem Gase auf etwa 500°. Eine Bestimmung des Zinks 
in diesem Sulfid ergab 67.19°/,. Unter dem Mikroskop lieben sich 
einige glanzende Flachen in dem augenscheinlich amorphen Pulver 
erkennen. Man hitte erwarten sollen, da es kristallisiert wire, da 
seine Bildungswarme dieselbe ist wie die der Blende, und da auch 


' Amer. Journ. Sez. (Sill.) 33, 169. 
, y 


a 
’ Rend. Acead. Bologna, N.S. 2 (1898), 205. 
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Devitte und Troost! durch Erhitzen von amorphem Zinksulfid in 
Schwefelwasserstoff ein kristallisiertes Produkt erhielten, wobei sie 
aber wahrscheinlich auf héhere Temperatur oder linger erhitztey 
als ich es tat. 

Die Schmelzen wurden mit Wasser behandelt, und das ge. 
bildete Zinkhydroxyd léste man in Essigsiure. Das zuriickbleibende 
Zinksulfid sammelte man und brachte es zur Wigung. Die Ergeb- 
nisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 








Zinkblende Kiinstl. Zinksulfid 
|) ii er fa i ee 2.571 3.008 4.106 g 
nicht verbrannt . 0.042 QO 0.025 0 0.092 0.014 
;, verbrannt (a) . . 1.958 2.922 3.2387 2.571 2.916 4.092 
Schwetel > es & «© e 0 « pee Giese Gao Gee 0) 0 
Natriumperoxyd . . . . . 17 18 21 14 13 18 
W asseriquivalent d. Systemes 3026 3065 3159 2963 2988 3060 
‘I emperaturintervall. . . . 2.171 2.802 2.898 2.257 1.953 2.713° 
Wiirmeténung. ... . . 6569 S588 9155 6687 5835 $302 eal 
Rar ss: Sl (ft 2635 2635 2635 L581 QO 0 
- ees ws ats 40) 40 40 40 40 40 
a v. ZnS (b) . . 3894 5913 6480 5066 5795 262 
v. lg Zns ~ . 1989 2024 2002 1970 1987 2019 


Der Mittelwert der Zahlen fiir die Blende ist 2005 cal, oder 
fiir 1 g-Molekel 195300 cal. Die Warmeténung von ZnS ergibt 


sich folgendermaBben: 


Ba Meme 26s... 2). | 142 Ce. Ce ar 
>. Qe. 6 oS oc fe 0) ot eee 
Zn +5 +4+4Na,0,..... . = 2836600 
Zeus + 4Na.U,. . . +. + + « t @ 196880 
Zn +8 (rhombisch) = ZnS (krist.) = 41300 


Der Mittelwert der Zahlen fiir das kiinstliche Zinksulfid ist 
1992 cal, woraus sich fiir Zn + S 42500 cal ergibt. SchlieBen wir 
den niedrigsten Wert 1970 cal aus, so wird das Mittel der beiden 
anderen 2008 cal, und wir erhalten 41300 cal. Offenbar hat das 
kiinstliche Sulfid dieselbe Wairmeténung wie die Zinkblende. 


Cadmium. 


Man benutzte Cadmiumspiine, die durch ein Sieb mit */, mm- 
Maschen hindurchgingen. Eine Analyse des Metalles ergab 99.96”), 
Cd und 0.005°/, Fe. An der Luft oxydiert sich das Metall bde- 


Uv 


kanntlich langsam an der QOberfliche. In einem Exsikkator da- 


Compt. rend. 52 (1861), 920. 


* Amer. Journ. Sei ( Sill.) 30, 199. 


Die Bildungswarme der Oxyde und Sulfide von Eisen usw. 107 





gegen bleibt es glinzend. Die folgende Tabelle enthilt die bei der 
Verbrennung mit Natriumperoxyd erhaltenen Zahlen: 


ees. we ee ee See 6.002 4.000 g 
- nicht verbrannt . . 0.317 1.329 0.106 
= verbrannt (a). . . 4.683 4.673 3.894 
ees. aS se te 1.000 1.000 
Natriumperoxyd . .. . . 15.00 18.00 14.00 
Wasserwert des Systemes. . 3.099 3.116 3.057 
Temperaturintervall . . . . 2.338 2.285 2.219° 
Wiarmeténung . . ... . T247 7120 6783 cal 
ts v. Schwefel . . 5270 5270 5270 
sf a. fear 50 40 40 
- d. verbr. Cd (b) 1927 1810 1473 
- v. lg Cd = . 411 387 378 


a 


Der Unterschied zwischen dem héchsten und dem niedrigsten 
Wert fir 1 g Cadmium ist grof, aber dieser Unterschied von 33 cal 
ist nur gering, wenn wir die gesamte Wirmeténung bei diesem Ver- 
such in Betracht ziehen. Der Mittelwert der Zahlen ist 392 cal 
und fiir die Reaktion von 1 g-Atom Cadmium mit Natriumperoxyd 
erhalten wir 392 x 112.4=44100 cal. 

Die Schmelzen waren gelb, und man konnte annehmen, dab 
diese Farbe bedingt war durch eine geringe Menge von Cadmium- 
sulfid. Als man jedoch ein Gemisch von Cadmium und Natrium- 
peroxyd in einem Porzellantiegel erhitzte, bildete sich ein gelbes 
Produkt. Die Schmelzen in der Bombe zerfielen langsam in kaltem 
Wasser und gaben Cadmiumhydroxyd unter Entweichen von Sauer- 
stoff. Man léste das Oxyd durch vorsichtigen Zusatz von Chilor- 
wasserstofisaure; das verbleibende metallische Cadmium wusch man, 
trocknete es und zog sein Gewicht von dem angewandten Metall ab. 

Sehr diinne Drehspine von Cadmium fir die Verbrennung in 
Sauerstoff nahmen allmahlich an der Luft an Gewicht zu. Man 
fand, daB 21.916 g an der Luft in wenigen Stunden um 2 mg zu- 
nahmen und beim 48stiindigen Stehen im Exsikkator um weitere 
2mg sich vermehrten. Diese Zahlen stellen natiirlich nicht die 
gesamte Oxydation des Metalles dar. Die geringe Oxydation jedoch 
beeinfluBt das Ergebnis nicht, welches berechnet wird aus dem Ge- 
wicht des beim Verbrennen des Metalles aufgenommenen Sauer- 
stofis. Man benutzte das folgende Verfahren bei der Bestimmung: 
Watte wurde auf den Boden einer Bombe von 600 ccm Inhalt ge- 
bracht, und ein loser Strang davon nach oben gezogen, so daB er 
uber den groBen Bausch der Drehspine herausragte. Die Ent- 
ziindung erfolgte durch einen feinen Baumwollenfaden, der an einem 
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die Elektroden verbindenden Draht befestigt war. Nach der Ver 
brennung schiittete man den Inhalt der Bombe aus und sammelte 
ihn in einem Tiegel; dann erhitzte man diesen vorsichtig zwei- bis 
dreimal, bis das Gewicht konstant blieb. Sodann spiilte man die 
Bombe mit Wasser aus, um den zuriickgebliebenen Staub von Ca 

miumoxyd zu entfernen. Diesen sammelte man auf einen Goocl- 
filter, erhitzte ihn, bestimmte sein Gewicht und addierte es zu dei 
vorher bestimmten Gewicht. Folgendes sind die Resultate: 


Unagueetiad . i... &. » See 23.047 27.107 g 
Gewicht des Produktes (b) . . 24.355 25 684 30.170 
“ d. gebund. O, (b—a) (c) 2.535 2.637 3.0638 
Baumwolle ein Te se ie 0.218 0.150 0.187 
Gewicht von O, in der Bombe. 8.5 10.5 11.00 
Wasserwert des Systemes . P 3656 3632 3635 
Temperaturintervall. . . . . 2.951 3.053 3.600 ° 
Wiirmeténung. . S92) 3548 ee 11088 13086 cal 
der Watte ... S82 606 544 
ee eee «i 9908 10482 12542 
fiir lg O {hie 3975 4094 
Cc 


Kin ‘leil des Verbrennungsproduktes war rotbraunes Cadmium- 
oxyd, welches an den Winden der Bombe saB, und ein betriicht- 
licher ‘Teil war zu einer schwarzen Masse zusammengesintert, die 
oben geschmolzen war und auch einige Kristalle zeigte. Das Atom- 
verhiltnis des angewandten Cadmiums zum aufgenommenen Sauer- 
stoff war 1.22, 1.25 und 1.26 zu 1; d. h.: der fiinfte Teil des Cad- 
miums war nicht verbrannt. In der gesinterten Masse war freies 
Metall nicht zu erkennen; sie hinterlieB aber etwas Metall bei der 
Behandlung mit Chlorwasserstoftsiure. Ks ist nicht wahrscheinlich, 
daB Cadmiumsuboxyd vorhanden war, da dies beim Erhitzen in 
Oxyd und Metall zerfallt. Wegen der Einwirkung der Wiarme aut 
Cadmiumoxyd siehe die Bemerkung auf Seite 112. 

Die’ mittlere Wiarmeténung fiir 1 g Sauerstoff fand sich zu 
3998 cal, und fiir die Verbindung von 1 g-Atom Sauerstoff mit 
Cadmium unter Bildung von kristallisiertem Oxyd neben wenig 
amorphem Oxyd ergab sich zu 63900 cal. 


Cadmiumoxyd. 

Aus einer siedenden Lésung von reinem Sulfat wurde Cadmium- 
carbonat durch einen geringen UberschuB von Natriumcarbonat ge- 
fallt; man wusch, trocknete und erhitzte es dann auf helle Rotglut. 
Der fir den kalorimetrischen Versuch benutzte Teil des Oxyds 
wurde in einem Platintiegel auf Rotglut erhitzt. Tiegel nebst In- 
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jt lieB man in einem Exsikkator abkihlen, wog sie und warf das 
Oxyd sogleich in die Bombe. 
Folgendes sind die Ergebnisse mit Cadmiumoxyd: 


Cadmiumoxyd (a)... . . . 5.840 6.372 ¢ 
a ea ae eee 2.095 
Mamumperonya ==. ww ltl lk 27.00 
Wasserwert des Systemes . . . 4130 4232 
Temperaturintervall . . . . . 8.057 2.677 
NE rae 2625 11329 cal 
v. Schwefel. . . 12282 10978 
v. Eisen £5. 30 40) 
v. Cadmiumoxyd (b) 313 811 
} 
v. 1 g CdO ; “er 53 49 
a 


Wenn auch die Zahlen gut iibereinstimmen, so kénnen sie doch 


nur als Niherungswerte betrachtet werden, da die Wirmetinung des 
0/ 
0 
trigt. Der Mittelwert ist 51 cal, und fiir 1 g-Molekel Cadmiumoxyd 
erhalt man 51 X 128.4 = 6548 cal. 
Meunier! beobachtete, dab Cadmiumoxyd sich in geschmolze- 
nem Natriumhydroxyd auflést, aber er isolierte die Verbindung nicht. 
Ich habe gefunden, daB das Oxyd sich nicht lést, wenn das Natrium- 


Cadmiumoxyds nur 2.5 von der gesamten Verbrennungswiirme be- 


hydroxyd zuerst erhitzt wird, bis es frei von Wasser ist. Wenn 
man dagegen dem Natriumhydroxyd etwas Wasser zutfiigt, so lést 
es Cadmiumoxyd beim Erhitzen auf. Die geschmolzene Masse war 
wei8; nach der Behandlung mit sehr wenig Wasser gab die filtrierte 
lliissigkeit bei der Verdiinnung nur sehr wenig Cadmiumhydroxyd. 
Die Schmeizen in der Bombe waren gelb, und aus den bereits an- 
segebenen Griinden wird diese Farbe nicht durch Cadmiumsulfid 
bedingt. Der Unterschied im Zustand der beiden Arten von 
Schmelzen mag den Farbunterschied erklaren. Im ersten Fall er- 
lolgt die Reaktion mit geschmolzenem, wasserhaltigem Natriumhydr- 
oxyd; im zweiten Falle aber mit Natriumoxyd bei hoher Temperatur. 
Ks wurde gefunden, dab beim Erhitzen eines Gemisches von Natrium- 
peroxyd und Cadmiumoxyd reichlich Sauerstoff abgegeben wurde, 
und daB die gesinterte Masse in Wasser nur rétliches Oxyd und 
kein weiBes Hydroxyd zuriicklieB. Offenbar war die Temperatur 
nicht ausreichend, um die Vereinigung.der beiden Oxyde zu be- 
wirken. 
Cadmiumsulfid. 

Cadmiumsulfid, welches durch Schwefelwasserstoff aus einer 

heiBen Lésung des Sulfats gefallt war, erhitzte man nach dem Aus- 


' Compt. rend. 65, 330. 

































































110 W. G. Miater. 





waschen und ‘l'rocknen in einem trockenen Strom von Schwefelwasser. 
stoff und lieB es dann in dem Gase abkiihlen. Nach dem Pulverj. 
sieren erhitzte man es nochmals wie vorher. Man fand in dem Pri. 
parat 77.74°/, Metall, wahrend in CdS 77.80°/, vorhanden sind, 
Unter dem Mikroskop erschien es als amorphes Pulver mit sehr 
wenig ganz kleinen Kristallen. Folgendes sind die Versuchs. 
ergebnisse: 


Cadmiumsulfid ... . . 5.470 5.209 5.220 g 
i ee 0.500 0.500 
Natriumperoxyd. . . . . 12.7 20.00 20.00 
Wasserwert des Systemes . 3942 3988 3984 
Temperaturintervall . . . 1.715 2.291 2.283 ° 
Wirmetinung .... . 6760 9136 9095 cal 
” v. Schwefel . 0 2620 2620 
a v. Eisen .. 50 50 50 
v. CdS... 6710 6466 6425 
v.l1gCdS . 1227 1241 1231 


Der Mittelwert betrigt 1233 cal fiir die Reaktionswarme von 
von | g Cadmiumsulfid mit Natriumperoxyd. Fiir 1 g-Molekel er- 
halt man 178100 cal. 

Fiir die Bildungswirme von Cadmiumsulfid haben wir: 


Cd + Na,O, = 44100 cal. 
S + 3Na,0, = 168000 
Cd +8 +4Na,0, . = 212100 
ONG st AM ois. he saci eee 
Cd + S(rhombisch) = CdS(krist.) . = %4000 


Zusammenfassung: 


Cd + Na,O, 44100 cal! 


* A J ee = 19400 

Cd +0+Na,0. = 63500 

ee ® |) ee = 6500' approx. 
Cd +02 CdO(amorph). . = 570007 _ —=sé, 
Cd +O = CdO (meist. krist.) = 63000! 

Cd + S(rhombisch) = CdS(krist.) . = 340007 


Tnomson fand Cd, O, H,O = 65800 cal und Cd, 8S, H,O = 
$2350 eal. 


Bemerkung uber Ferrooxyd. 


Nach den Angaben in Morssans Traité de Chimie erschien es 
am besten, die erforderliche Menge Ferrooxyd aus Ferrooxalat her- 
zustellen. Bei dem ersten Versuch erhitzte man das Oxalat schnell 
auf Rotglut in einer Kugel mit engem Hals, dessen Ende in Wasser 
tauchte. Nachdem die Gasentwickelung aufgehért hatte, verschlob 


' Experimentell ermittelt. 
* Abgeleiteter Wert. 
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man den Hals und lieB die Kugel abkiihlen. Es fand sich, daB 
das Produkt sehr nahezu den Prozentgehalt an Eisen enthielt, 
welcher dem Ferrooxyd entspricht. Es war jedoch ein Gemisch 
von metallischem Eisen, Ferro- und Ferrioxyd und enthielt so viel 
ohlenstoff, daB es fir die kalorimetrischen Bestimmungen nicht an- 
wendbar war. 

Wenn Ferrooxalat schnell erhitzt wird, so unterliegt das zuerst 
aus dem Oxalat in Beriihrung mit den heiBen Winden des GefiBes 
sebildete Reduktionsprodukt der Einwirkung der Kohlenoxyde und 
des Wasserdampfes, die sich aus dem sich zersetzenden Oxalat 
bilden. Unter diesen Verhiltnissen scheidet sich Kohle ab, da be- 
kanntlich Kohlenmonoxyd bei 1000° nach der Gleichung 


2CO = CO, + C 
dissozilert. 

Um die Abscheidung der Kohle oder die Bildung von Eisen- 
karbid zu verhindern, erhitzte man Ferrooxalat in einem Strom von 
reinem Stickstoff. Man erhéhte die Temperatur allmihlich, so dab 
man nach 4 Stunden auf etwa 520° kam, wo Kohlendioxyd nicht 
mehr abgegeben wurde; dann erhéhte man die Temperatur auf etwa 
900°, wo noch etwas Kohlendioxyd entwich. Nach einer Stunde 
schmolz man die Kugel ab. Das Produkt war grau und léste sich 
in Salzsiure unter Entwickelung von Wasserstoff; es war frei von 
Kohle. Eine Bestimmung des Eisens als Ferrioxyd fihrte zu einem 
Atomverhiltnis 1.258 Fe:10. Aus dem Gewichtsverlust beim Er- 
hitzen der Substanz in Wasserstoff erhielt man ein Verhiltnis von 
1.240 Fe:10. Der Mittelwert ist 1.25 Atome Eisen auf 1 Atom 
Sauerstoff, und demnach gibt die Formel Fe,O, die Zusammen- 
setzung der Substanz wieder. Das Atomverhiltnis ist sehr wahr- 
scheinlich ein zufalliges, und die Substanz ist zu betrachten als ein 
Gemisch von 4 Molen Ferrooxyd mit einem Atom Eisen. Ein der- 
artiges Gemisch enthalt 16.27 °/, metallisches Eisen. 

Mehrere Chemiker haben verschiedene Wege zur Herstellung 
von Ferrooxyd angegeben, aber augenscheinlich hat keiner — mit 
Ausnahme von Rurr und Grersten! — das Produkt analysiert. Sie 
versuchten es herzustellen durch Uberleiten eines Gemisches gleicher 
Volumina von Wasserstoff und Kohlendioxyd iiber ein Gemisch gleicher 
Teile von Eisencarbonat und Ferrooxalat bei Rotglut. Sie fanden, 
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daB das Produkt FeO, Fe,O,, CO, (als FeCO,) und amorphe Kole 
enthielt. 


Bemerkung uber die Verfliichtigung von Cadmiumoxyd. 


lech habe beobachtet, daB Cadmiumoxyd bei 900° in einem 
elektrischen Platinwiderstandsofen einen Gewichtsverlust  erleidet. 
kin Versuch wurde ausgefiihrt mit dem auf Seite 108 beschriebenen 
Priparat. Die Temperatur ging bisweilen bis zum Schmelzpunkt 
des Silbers — 962° —, war aber gewoéhnlich niedriger. Das Ge- 
wicht des Cadmiumoxyds nach dem Erhitzen auf Rotglut und nach 
Abkiihlung im Exsikkator betrug 3.050 g. Nach mehrfachem Er- 
hitzen beobachtete man die folgenden Gewichte: 3.036 nach einigen 
Minuten; 3.029 nach unbestimmter Zeit; 3.025 eine Stunde spiter: 
3.016 nach weiteren zwei Stunden; 3.007 drei Stunden spater; 3.001 
6 Stunden spiter; 3.000 nach 4 Stunden. Der gesamte Verlust be- 
trug 1.66°/.. Das rotbraune Oxyd hatte sich in einé schwarze, ge- 
sinterte Masse verwandelt, die etwas kristallinische Struktur zeigte. 
Oben im Tiegel fand sich ein rétlicher Niederschlag. 

Bei einem anderen Versuch erhitzte man 28.088 g_ kiaufliches 
Cadmiumoxyd mehrere Male, im ganzen 96 Stunden. Der gesamte 
Verlust betrug 0.641 g oder 2.28°/,. Die Temperatur bei dieser 
Priifung war wiihrend der langsten Zeit .etwas héher als beim ersten 
Versuch. 

Die Ergebnisse zeigen, daB das rotbraune amorphe Cadmium- 
oxyd sich bei 900—1000° verfliichtigt oder dissoziiert, und dab die 
Geschwindigkeit des Gewichtsverlustes geringer wird in dem Mabe, 
wie das Oxyd in eine dichtere und mehr krystallinische Form 
iibergeht. 

Ks war kein Apparat vorhanden .zur Bestimmung des Schmelz- 
punktes oder zur Untersuchung des Dampf- oder Dissoziationdruckes 
von Cadmiumoxyd. 


New Haven, U.S. A., The Sheffield Chem. Laboratory of Yale University 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1913. 
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4 Fig. 1. Fig. 2. 

e Kryolith Nicols +. Vergr. 41. Kryolith. Vergr. 41. 
Kryolith Nicols +. Vergr. 133. 8.3 °/, Al,O,. Vergr. 41. 

4 Fig. 5. Fig. 6. 


‘g 20° 0 Al,O.,. Vergr. 41. 20.3 ° 0 Al, ds. Vergr. 41. 


R. Lorenz, A. Jass u. W. Erre. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 8. 


25.1°,, Al,O,. Vergr. 41. 25.1 °, Al,O,. Vergr. 250. 





Fig. 10. 
28.3°, Al,O,. Nicols+. Vergr. 73. 








Fig. 11. Fig. 12. 
28.9°', Al,O;. Vergr. 41. 28.9°, Al,O, Nicols+. Vergr. 41 


R. Lorenz, A. Japs u. W. Entec. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 13. Fig. 14. 
>» Al,O,. Vergr. 41. 29°, Al,O,. Nicols+-. Vergr. 41. 


99g 0 





Fig. 15. Fig. 16. 
29°/, Al,O,. Vergr. 133. 29°), Al,O,. Vergr. 250. 
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Fig. 17. Fig. 18. 
31.9°), Al,O,. Vergr. 41. 31.9°, Al,O,. Nicols+. Vergr. 133. 


R. Lorenz. A. Japs u. W. Entre. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 19. Fig. 20. 
33.3°), Al,O,. Vergr. 41. 33.3 °, Al,O,. Nicols+. Vergr. 41. 





Fig. 21. Fig. 29 
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36°), Al,O,. Vergr. 41. 38 °/, Al,O,. Vergr. 41. 





Fig. 23. Fig. 24. 
40°, Al,O,. Vergr. 41. 40°, Al,O,. Nicols+. Vergr. 41. 


R. Lorenz, A. Japs u. W. Enret. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Die Einwirkung der Sulfide der Allyigruppe auf Bleiamalgam 
und Quecksilber. 


(Die vollige Reinigung von Quecksilber.) 
Von 


MANINDRA Natu BANERJEE. ! 


Einleitung. 

Die vollstindige Reinigung von Quecksilber zog die Aufmerk- 
samkeit des Verfassers vor einigen Jahren auf sich, da die Vakuum- 
lestillation allein ungeniigend ist, indem bekanntlich dabei immer 
etwas Blei mit tiberdestilliert. Bei der Einwirkung der Sulfide der 
Allylgruppe auf Bleiamalgam und auf Quecksilber fand sich, dab 
das nach diesem Verfahren erhaltene Quecksilber vollstiindig rein 
und durchaus frei von Bler ist. Das Reinigungsverfahren und seine 
Krklarung bilden den Gegenstand dieser Mitteilung. 


Experimenteller Teil. 

10 g fein gepulvertes Blei wurden sorgfialtig mit 20 g gewOhn- 
lichem rohen Quecksilber vermischt und dann in einer Reibschale 
zu einem Amalgam verrieben. Anstatt direkt ein Sulfid der Ally!- 
gruppe zu verwenden, wurde der Saft von Knoblauch (Allium sativum 
benutzt. Etwa 50 ccm dieses Knoblauchsaftes verrieb man wenigstens 
‘—}5 Stunden mit dem Amalgam intensiv mit dem Pistill. Die 
Hliissigkeit wurde allmiahlich grau und schlieBlich fand sich an den 
Seiten der Reibschale eine graublaue dicke Masse, wiihrend Queck- 
silber in gereinigtem Zustande zuriickblieb. Dies Quecksilber brachte 
man dann in eine andere reine Reibschale und unterwarf es wieder 
der Kinwirkung des Knoblauchsaftes, wihrend man die dicke Masse 

der ersten Reibschale mit Wasser behandelte. Gummiartige 
Substanz usw. ging in Lésung und ein grauschwarzer Niederschlag 
vildete sich, der sich, da er schwer war, in der Reibschale absetzte. 
Man heB die Fliissigkeit durch ein Filter laufen und trocknete die 
Masse dann an der Luft. Nach vdlligem Trocknen zerrieb man sic 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopre.-Berlin. 


anorg. Chem. Bd. 83. ‘ 
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in einer Reibschale und priifte sie dann unter der Lupe. Sie war 
grauschwarz gefirbt und lieB bei sorgfiltiger Untersuchung kleine 
(Juecksilberteilchen erkennen. Um dies Pulver ganz von Queck. 
silberkiigelchen zu befreien, brachte man es in ein kleines glinzendes 
Silbergefib und rieb es fest gegen dessen Wianden, wodurch das 
Quecksilber am Silber hingen blieb und das Pulver allmahlich eine 
hellgraue Fiarbung mit einem schwachen Stich ins Blaue annalim. 
Das SilbergefiB erhitzte man sodann iiber einer Flamme, wobhe; 
das Quecksilber verschwand; es wurde dann nach der Reinigung 
wieder mit dem Pulver behandelt, das man einige Minuten iiber 
seine Fliche rieb. Dies Verfahren wiederholte man melhrfach, bis 
das Pulver vodllig frei von Quecksilber war. Bei der weiteren Priifung 
der Substanz fand sich, dab sie etwas freien Schwefei enthielt. 
Diesen entfernte man durch Behandlung mit etwas Schwefelkohlen- 
stoff und Filtration. Nachdem man diese Operation mehrfach 
ausgefiihrt hatte, erwies sich die Masse als vollig frei von unver- 
bundenem Schwefel. Das so erhaltene Pulver erwies sich bei der 
Priifung als eine homogene Masse und die Analyse zeigte, dab es 
nichts anderes war als PbS. Die schwarze Farbung der urspriing- 
lichen Substanz war bedingt durch die Gegenwart einer kleinen 
Menge HgS, das sich bei der Reaktion gebildet hatte und das beim 
dauernden Reiben auf dem Silber sein Quecksilber abgab, wobe: 
freier Schwefel zuriickblieb. 

Auch die filtrierte Fliissigkeit wurde der Priifung unterworfen. 
Sie hatte den charakteristischen Geruch von Knoblauch und bei der 
Destillation im Vakuum ergab sich eine Fliissigkeit, in der Ally!- 
alkohol nachgewiesen werden konnte. Ferner beobachtete man, dab 
nach mehrstiindigem Verreiben des Knoblauchsaftes mit dem Blei- 
amalgam die gebildete breiige Masse nicht so stark roch wie Knob- 
lauch selbst (Charakteristikum von Allylsulfid), aber nach Zusatz von 
Wasser trat der starke Geruch des Knoblauchs wieder auf (wie der 
Geruch von Allylalkohol). Nachdem das Bleiamalgam so wiederhol! 
der Wirkung des Knoblauchsaftes ausgesetzt war, hatte sich PbS 
gebildet, und es blieb Quecksilber zuriick, das mehr oder weniger 
frei war von Blei. SchlieBlich war das Quecksilber vollig bleitre!, 
wenn der Knoblauchsaft nicht mehr darauf wirkte. Man beobachtete, 
daB bei der Kinwirkung von Knoblauch auf sehr fein verteiltes Bie! 
die Reaktion nur auBerordentlich langsam eintrat, wahrend sie mit 
Bleiamalgam sehr schnell erfolgte. Die grauschwarze Haut v 
Oxyd, die sich auf unreinem Quecksilber bildet, und die (nach Os 
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.p und FRANKLAND) die Zusammensetzung HgO haben soll, wurde 
Serordentlich leicht von Knoblauchsaft angegriffen, besonders in 
senwart von Wasser, wobei sich HgS, H,O und Hg bildet. Das 
erhaltene Quecksilber erwies sich als véllig rein und 
rchaus frei von den kleinsten Bleispuren. Dies sind die 
htigsten Eigenschaften der Reaktion. Es wurden verschiedene 

Priifungsverfahren auf das erhaltene Quecksilber angewendet, wobei 
her festgestellt wurde, daB es véllig rein und frei von fremden 

Verunreinigungen war. 


Erlauterungen. 


Zusammensetzung von Knoblauch (altere Ansichten). 


Die erste Untersuchung iiber das Ol des Knoblauchs (Allium sati- 
sum), welches durch Destillation der Knollen mit Wasser gewonnen 
wird, verdanken wir CApET, und spiiter, als Fourcroy und VAauqQuELIn 
die Gegenwart von Schwefel in der Zwiebel (Allium cepa) bewiesen 
hatten, nahm man an, dab auch Knoblauch Schwefel enthielt.' 
Bereits 1844 zeigte Wertruemm”, daB der Hauptbestandteil in dem 
Ql aus den Knollen des Knoblauchs ein Sulfid des Radikales C,H, 
wire, und dieses nannte er Allyl. 

Spiter wurde Allylsulfid von Canours und Hormann’ durch 
Minwirkung von Allyljodid auf die alkoholische Lésung von Kaliumsultid 
nergestellt. Ks wurde nachgewiesen, dab Allylsulfid reichlich in den 
Knoblauchknollen vorhanden ist, aus denen es durch Destillation 
mit Wasser ausgezogen werden konnte. Es ist allgemein bekannt 
als das Knoblauchél. In reinem Zustand ist es farblos, stark licht- 
brechend und siedet bei 140°. Es riecht nicht so scharf wie Knob- 
lauch oder wie das rohe braungelbe Ol. 


Neuere Ansichten iiber die Zusammensetzung von 
Knoblauch. 

ALLEN* sagt folgendes: ,,Knoblauch (und viele Ole der Cruci- 
‘eren). Ganze griine Pflanze Allium sativum: Allylpropyldi- 
sulfid C,H,,S,, Diallyldisulfid und Verbindungen, die C,H,,S, und 
) HS, enthalten; Allylsuifid und Terpene sind nicht vorhanden.* 
\nmerkung: Es ist zweifelhaft, ob Allylsulfid in der Natur vor- 


' Guetin-Kravut, Handbuch, Bd. 9, S. 372. 
> Ann. Chem. 51, 289. 
’ Ann. Chem. Pharm. 100, 355: 102, 285. 


‘ Commercial organic Analysis, (Bd. II, Teil 3, S. 386). 
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kommt.) Die Ole von Knoblauch, Zwiebeln, Thlaspi arve: 
sollen nach den ersten Untersuchungen zum groBen Teil aus Ally). 
sulfid bestehen, aber die Untersuchungen von F. W. Semmn) 
haben gezeigt, dab dieser Bestandteil nicht vorhanden ist.“) 


Krgebnisse unserer Analysen von Knoblauch. 

Unsere Untersuchungen iiber das Ol zeigten, daB die Knol 
bei der Destillation mit Dampf und der Extraktion mit Ather . 
fliichtiges Ol liefern, welches in der griinen Pflanze selbst nicht 
vorgebildet zu sein scheint. Das erhaltene rohe Ol hatte urspriing 
lich gelbbraune Farbe, wurde aber allmi&hlich dunkelbraun. Es ha; 
einen sehr abstobenden Geruch und héchst scharfen Geschmack. 
Das erhaltene rohe Ol ist jedoch begleitet von einem véllig farb- 
losen Ol, welches das reine Knoblauchél darstellt. Beide Ole loser 
sich in Wasser und erleiden teilweise Zersetzung in Gegenwart you 
Wasser oder beim Rektifizieren. Die Hauptbestandteile von Knob- 
lauch (Allium sativium) sind die beiden flichtigen Ole (ein farbloses 


und ein dunkelbraunes), die etwa 45°/. ausmachen, ferner Stirke 
/ > 


0 


und Schleimstofie, deren Menge sich auf mehr als 50°/, beliutt, 


wiihrend der Rest Eiweib, Zucker usw. ist. 


Folgerungen. 


Aus diesen Angaben kénnen wir aie Kinwirkung des Knoblauci 
bles oder der Sulfide der Allylgruppe auf Bleiamalgam folgender- 
maben erklaren: Das Knoblauchél wirkt tiberhaupt nicht auf reines 
(Juecksilber, es kann dies nicht in das Sulfid verwandeln. Es 
reagiert auch nur sehr langsam mit fein gevulvertem Blei, aber es 
wirkt leicht auf das Bleiamalgam ein. Der Schwefel der héheren 
Allylsulfide (Diallyldisulfid (C,H.),S, usw.), die in dem Knoblauché! 
vorhanden sind, vereinigt sich mit dem Blei zu PbS, einer graublaue: 
amorphen Masse, die sich beim Mischen mit dem Ol] (Allylsultid 
CO,H.).S) und dem Gummi usw. an den Seiten der Reibschale fest- 
setzt, und diese breiige Masse riecht nicht so stark wie Knoblauc! 
selbst. Das so zersetzte Diallyldisulfid wird in Allylsulfid (C,H,).5 
verwandelt. Ks ist zweifelhaft, ob sich die wahrscheinlichste V 
bindung — Allylither (C,H.),O0 — mit dem im Quecksilber v 
handenen (Juecksilberoxydul nach der folgenden (sleichung bilde' 


Hg,O = 2HegS + (C,H.)\,0; 
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sem Falle wiirde die Masse wegen der Gegenwart von schwarzem 





schwirzlich sein und es muB ein ganz anderer Geruch auf- 
wie Meerrettich, Geruch von Diallylaither, Zander’). 
Ks ist jedoch sehr wahrscheinlich, daB die beiden Reaktionen 
‘hzeitig stattfinden, aber auch dann muf die letztere sehr lang- 
verlaufen. Die erwihnten Reaktionen kinnen folgermaBen dar- 
stellt werden 


CH,:CH.CH,.S CH,: CH.CH,, 
| + Pb = \S + PbS 
CH,:CH.CH,.S CH, :CH.CH,/ 


CH,:CH.CH,—S Hg, CH, :CH.CH,. 


OH,:CH.CH,—S Hg“ — CH, : CH.CH,“ 


Allyloxyd oder Diallylither wurde dargestellt von Brerruk.ot 
und Danuca sowie von CAHours und Hormann® durch Einwirkung 
von Quecksilberoxyd (HgO) auf Allyljodid C,H...) 

Die erwihnte blaue breiige Masse verwandelte sich bei Behand- 
lung mit Wasser in einen schwarzgrauen Niederschlag. 

Das gebildete Allylsulfid erlitt teilweise Hydrolyse, indem sich 
Allylalkohol und Schwefelwasserstoff bildete 


CH,:CH.CH,. H.O.H  CH,:CH.CH,—OH 
ek - + HO. 
CH,:CH.CH,“  H.O.H  CH,:CH.CH,—OH 


Der so gebildete Schwefelwasserstoff greift leicht das Hg,O an, 
welches immer im unreinen Quecksilber als diinne Haut auftritt, 
indem sich schwarzes amorphes HgS, Wasser und freies Quecksilber 
viidet nach der Gleichung: 


H,S + Hg,O = Hg,S (oder HgS + Hg) + H,0O. 


r 


Indem sich das Schwefelquecksilber mit dem bereits gebildeten 
Hleisulfid mischt, verleiht es dem Niederschlag seine charakteristische 
schwarze Farbung, die sich in grau umwandelt, wenn er erhitzt 

rd, oder wenn man ihn gegen eine Silberfliche reibt, weil dann 
Quecksilbersulfid in Hg + S zerfillt. Beseitigt man also den Schwefe! 
id das Quecksilber, so bleibt nur Bleisulfid zuriick. 


' Ann. Chem. Pharm. 214, 146. 
* Ann. Chem. Pharm. 102, 285. 
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Urspriinglich lag der Gedanke nahe, daB bei der Einwirk 
von Knoblauchél auf Bleiamalgam sich Blei-Allyl-Merkaptid bi! 


























wiirde nach der Gleichung: 


CH, :CH.CH,—S CH, : CH.CH, S 
+ Pb = py 
CH, :CH.CH,—S CH,:CH.CH,“ ™S 


‘ 


und daf dies Merkaptid beim Vermischen mit Wasser sich uni 
Bildung von Bleisulfid und Schwefelwasserstoff zersetzen wiirde: 


C,H,),8,.Pb + 2H,O = PbS + 20,H,OH + H,S 
H,S + Hg,O = Hg,S (oder HgS + Hg) + H,O. 


Die entstehenden Produkte waren dann also dieselben wie be’ 
dem anderen Reaktionsverlauf; doch ist diese Annahme nicht zu- 
treflend, denn wenn Blei-Allyl-Merkaptid in der breiigen Masse vor- 
handen wire, so miibte es aus Alkohol kristallisieren. Wenn man 
die geringste Menge Alkohol hineinbringt, so bildete sich sogleich 
der beschriebene graue Niederschlag, und bei wiederholtem Digerieren 
mit Alkohol konnte keine derartige kristallisierte Verbindung er- 
halten werden. Uberdies wurde durch Versuche ohne jeden Zweifel 
festgestellt, dab in diesem Fall keine derartige organometallische 
Verbindung gebildet wird, 


SchluBbemerkungen. 

Aus den angefiihrten Griinden kann geschlossen werden, dat 
die Reinigung des Quecksilbers wegen der Entfernung des Bleis als 
Bleisulfid stattfindet; da stets rohes Quecksilber angewendet worden 
war, so sind auch die anderen Verunreinigungen oflenbar entfernt 
worden. Alle bisher benutzten Verfahren zur Reinigung von Queck- 
silber haben keine vdéllige Reinigung erméglicht. Dies Verfahren 
dagegen scheint sich besonders dadurch auszuzeichnen, dab es roles 
(Juecksilber in den vollig reinen Zustand iiberfiithrt. Wir versuchte 
auch, dies Verfahren zur Reinigung von gewéhnlichem rohen Queck- 
silber abzuwenden, und wir haben immer damit Erfolg gehabt. Das 
erhaltene Quecksilber wurde mehrere Monate aufbewahrt, und zeigte 
sogar in feuchter Atmosphire keine Spur einer Haut. Physikalisclie 
und chemische Priifungen dieses Quecksilbers ergaben, daB es volig 
rein war. 

Calcutta, Bengal Technical Institute. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1913. 
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Studien tiber das Hydrazin und seine anorganischen 
Derivate. |. 


Uber Hydrazinnitrite und ihre Zersetzungsprodukte. 
Von 


Fritz SOMMER. 


Auf dem Gebiete der anorganischen Stickstofichemie bildet die 
Gruppe des Hydrazins ein Kapitel, das fiir experimentelle Unter- 
suchungen noch reiches Material bietet. Von meinen nach den ver- 
schiedensten Richtungen unternommenen Versuchen will ich in dieser 
ersten Mitteilung iiber einige Ergebnisse, die ich beim Studium der 
Hydrazinnitrite erhalten habe, berichten. 

Von den Salzen des Hydrazins miissen, ebenso wie beim Am- 
moniak, namentlich die Salze der salpetrigen Siure und der Sal- 
petersiure ein héheres Interesse in Anspruch nehmen, weil sie aus 
den einfachen Grundstoffen Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstolf 
aufgebaut sind, und die Méglichkeit besteht, durch eigenartige Zer- 
setzung zu neuen Stickstoffsauerstoff- bzw. Stickstofiwasserstofiver- 
bindungen zu gelangen. 

Bei den bisher unbekannten Hydrazinnitriten ist die eben aus- 
gesprochene Méglichkeit schon vor zwanzig Jahren verwirklicht 
worden, als es Tu. Curtrus! gelang, durch Einleiten von salpetrig- 
sauren Gasen in verdiinnte Hydrazinhydratlésung das von ihm schon 
iriher auf organischem Wege?” erhaltene Azoimid, die Stickstofi- 
wasserstoffsiure, herzustellen. Die hier durchgefiihrte, in ihrem 
eaktionsmechanismus bisher ungeklirte Synthese beruht zweifellos 
auf einer in bestimmter Richtung erfolgten Umsetzung des primiir 
gebildeten Hydrazinnitrits bzw. seiner Dissoziationsprodukte und 
wird haufig nach dem einfachen Schema: N,H, + HNO, = N,H-+ 
2H,O formuliert. 

Spiiterhin wurde die Kinwirkung von Hydrazin auf salpetrige 
Saure noch einige Male behandelt. 

In Hinblick auf die Stickstoffwasserstoffbildung namentlich von 


' Curtius, Ber. 26, 1263. 
* Curtius, Ber. 23, 3023; 24, 3341. 
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Dennsvept u. GOurica,! und ferner von ANGELI?; sodann nach anderey 
Gesichtspunkten von Grrarp und Saporta’, von E. FraNcKE* und 
besonders griindlich in neuester Zeit von Dry und Sen®, welche djc 
Reaktion zur Verwendung in der analytischen Chemie in Vorsch!ig 
gebracht haben. Die Tatsache, daB iiberschiissiges Hydrazins 
treie salpetrige Siure unter Gasentwickelung ohne Bildung von Sal. 
petersiure. vOllig und rasch zersetzen soll, hat Dey und SEN veran. 
laBt, bei dem Nachweis von Salpetersiure neben salpetriger Siure 
zur Zerstérung des Nitrits an Stelle des von Piccrnt vorgeschlageney 
Harnstofis das Hydrazin zu verwenden. Des weiteren fiihrte eiy 
exaktes Studium der Reaktion dieselben Autoren zu einer gasanaly- 
tischen, quantitativen Bestimmungsform von Nitriten mittels Hydrazin, 
Bevor ich auf die positiven Ergebnisse der genannten Forscher 
eingehe, muB erwihnt werden, daB es ihnen nicht gelang, ein Hydr- 
azinnitrit in fester Form zu isolieren. Dey und Sen beschritten 
bei Verfolgung dieses Zieles den einfachen Weg der doppelten Um- 
setzung und wandten Hydrazinbisulfat und Bariumnitrit an, welche 
Salze nach der Formel: N,H,H,SO, + Ba(NO,), = BaSQ, 
N,H,(HNO,), reagieren muBten. Bei dieser Umsetzung beobachteten 
sie stets auch in der Kialte momentane Zersetzung unter starker 
(gasentwickelung und gaben infolgedessen ihre Versuche, ein Nitrit 
‘u isolieren, auf. Jhr MiBerfolg erklirt sich auf einfache Weise. 
Das angewandte Hydrazinbisulfat trigt véllig den Charakter eines 
sauren Salzes, dem als Base das vorwiegend einsiurige Hydrazin 
zugrunde liegt. In wisseriger Lésung tritt demgemib Spaltung 
N,H.-, H- und SO,”-lonen ein. Bei der Umsetzung mit Barium- 
nitrit entsteht nun ebenfalls ein saures Nitrit, so daB man nach 
dem Umsatz das normale Nitrit N,H,NO, neben der dquivalenten 
Menge freier salpetriger Séiure in entsprechend ionisierter Form in 
Losung hat. DaB die Verhiltnisse in Wahrheit derart legen, 
kann man mit Sicherheit z. B. Bacus Messungen® iiber die Zucker- 
inversion durch Hydrazinbichlorhydrat, N,H,(HCl),, entnehmen, Die 
hier gewonnene Erfahrung, daB dieses Salz Rohrzuckerlésung mit der- 
selben Geschwindigkeit invertiert wie freie Salzsiure bei Gegenwart 
eines Chlorids, also véllige Spaltung in Monochlorid und Salzsiur 
Dennstept und Gouticn, Chem. Ztg. 21 (1897), 876. 
Anorit, Chem. Centrbl. 1893 I], 559. 
* Grrarp und Saprorta, Journ. Chem. Soc., Abstr., 1904, I], 678. 
‘ Ek. Francee, Ber. 1905, 4102. 
Dey und Sen, Z. anorg. Chem, 71 (1911), 263; 74 (1912), 52. 
Bacn, Zeitschr. phys. Chem. 9 (1892), 258. 
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-etreten ist, muB naturgemiB bei der geringen Aziditit der sal- 
y»etrigen Saure bei Nitriten erst recht Giiltigkeit besitzen. Die 
Wahrscheinlichkeit aber, daB Hydrazinnitrit bei Gegenwart von 

er salpetriger Saure bestindig sein kénnte, ist fiuBerst gering, 

onders wenn man die bei der Zersetzung des Ammonnitrits er- 
vorbenen Erfahrungen zum Vergleich heranzieht. Die Kinetik wiis- 
seriger Ammonnitritlésungen ist verschiedentlich in eingehender 
Weise studiert und klargestellt worden. Aus den Versuchen ist zu 





ersehen, daB der Zerfall des Ammonnitrits in Stickstoff und Wasser 
auf der zuerst von ArnpT! erkannten und fiir seine Geschwindigkeits- 
messungen verwendeten Einwirkung von hydrolytisch abgespaltener 
freier salpetriger Siure auf undissoziuertes Ammonnitrit beruht. 
Wemgem&B wiichst auch die Zerfallsgeschwindigkeit besonders stark, 
wepn die Ammonnitritlésung angesiuert wird, und sinkt, falls man 
sie ammoniakalisch macht, eine Tatsache, die iibrigens schon Minion ° 
im Jahre 1847 beobachtete. Fiir die Darstellung eines Hydrazin- 
nitrits muBten also diese Erfahrungen wegen des hohen Reduktions- 
potentials des Hydrazins ganz besonders beriicksichtigt werden. 
Aussichten auf Erfolg waren nur vorhanden, wenn man die Syn- 
these des Salzes der Formel N,H.NO, in Angriff nahm, wobei auch 
hier noch die Gefahr yorlag, daB die durch Hydrolyse abgespaltene 
salpetrige Saure, deren Betrag einige Zehntelprozente erreichen 
kann, die Zersetzungsgeschwindigkeit in einer Weise beschleunigen 
konnte, daB eine Darstellung auch dieses Salzes praktisch unmdglich 
war. Wie der Versuch lehrte, bereitete die Herstellung des normalen 
Hydrazinnitrits jedoch keinerlei Schwierigkeiten. 

Auch ich beschritt den Weg der doppelten Umsetzung, benutzte 
aber an Stelle des Hydrazinbisulfats das normale Sulfat von der 
Kormel (N,H,),SO,. Dieses Sulfat ist von Currius und ScHRAvER ® 
durch Neutralisation von Hydrazin mit der genau berechneten Menge 
Schwefelsiure nach dem Verdunsten der Lésung in Form von groben, 
anisotropen, an der Luft zerflieBlichen Kristallen vom Schmelzpunkt 
So” erhalten und ihm die Formel (N,H,),H,SO, zuerteilt worden. 
ich bereitete mir dieses Salz in gréBeren Mengen und werde in 
elmer spiteren Mitteilung ausfiihrlich dariiber berichten. An dieser 


' Arnot, Zettschr. phys. Chem. 39 (1902), 64. Siehe auch die zusammen- 
fassende Darstellung iiber diesen Gegenstand in: Asroo, Handbuch der anorg 
Uhemie, Bd. II, 3, 8. 304. 


* Mitton, Ann. chim. phys. |3) 19 (1847), 255. 
* Curtivs und Scuraper, Journ. prakt. Chem. oO (1894), 3153. 
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Stelle will ich nur kurz bemerken, dab das Salz bequem aus dey 
Bisulfat durch Digerieren mit iiberschiissigem Bariumcarbonat j) 
der Hitze bis zur nahezu neutralen Reaktion zu erhalten ist un¢ 
aus der filtrierten Lésung nach dem Einengen in schon ausgebildetey. 
vollig luftbestandigen, groBen Kristallen gewonnen wird, deren sechis 
Hauptflachen hiufig durch Nebenflichen zu regelmaBigen Sechseckey 
abgestumpft sind. Das Salz kristallisiert nicht wasserfrei, wie in 
der Literatur beschrieben, sondern mit einem Mol. Wasser, welches, 
vorlaufigen thermometrischen Messungen zu entnehmen, bei ca. 47.:3° 
abgespalten wird, so daf bei dieser Temperatur das Gleichgewicht: 






























17.59 
N,H,),80O,.H,O ~— (N,H,),SO, + H,O 

besteht. Bei stirkerem Erhitzen lést sich das Anhydrid im ab- 
gespaltenen Kristallwasser bei ca. 80—90° vdllig auf. Das ent- 
wiisserte reine Salz, das Anhydrid, schmilzt erst bei ca. 117°. Neben 
seiner bequemen Verwendbarkeit zur unmittelbaren Darstellung von 
wasserfreiem Hydrazin, wozu es infolge seiner leichten Herstellungs- 
weise aus dem technisch wichtigen Bisulfat pridestiniert erscheint, 
ist das Salz dadurch interessant, daB es mit einigen Sulfaten der 
dreiwertigen Metalle, ebenso wie Ammonsulfat und die einwertigen 
Metallsulfate, Alaune, z. B. schén kristallisierende Aluminium- und 
Chromalaun bildet, eine Tatsache, diein der Literatur?! als nicht reali- 
sierbar bezeichnet worden ist. Damit schlieBt sich das einwertige 
Hydrazin in dhnlicher Weise wie das Ammoniak an die Gruppe 
der Alkalimetalle an, im Gegensatz zum zweiwertigen Hydrazin, 
das in Form des Sulfats N,H,SO, in seiner bisher unbekannten 
Doppelsalzbildung, iiber die ich in einer spiteren Mitteilung be- 
richten werde, den Metallen der alkalischen Erden ahnelt, mit denen 
es ja auch die Schwerléslichkeit des Sulfats gemein hat. 

Die Darstellung des Hydrazinnitrits unter Anwendung des 
neutralen Sulfats gestaltete sich nun folgendermaBen: 57.7 g 
Hydrazinsulfatmonohydrat wurden in 50 ccm, 79.3 g kristallisiertes 
Bariumnitrit? in 100 cem Wasser gelést. Nach dem Abkiihlen in 
Kiswasser wurde die Nitritlésung zur Sulfatlésung gegeben. Es trat 
zuniichst die schon friiher® bei derartig konzentrierten Umsetzunger 


' P. Curtivs und Scaraper, Journ. prakt. Chem. 50 (1894), 313. 
* Das Bariumnitrit war von Kahlbaum bezogen und erwies sich als ein 
sehr reines Priiparat. Der Gehalt an HNO, wurde zu 38.11°/, bestimm', 


wiihrend sich fiir das Monohydrat 37.98°/, berechnet. 
’ G. Bucuner, Chem. Ztg. 17, 878. 
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heschriebene Erscheinung ein, daB sich anfangs kein Niederschiag 
von Bariumsulfat bildete, vielmehr eine gelatinése, durchsichtige 
Masse entstand, die allm&ahlich dicker und zihtliissiger wurde. Erst 
sach langerem Umrihren fiel das Bariumsulfat in der gewéhnlichen 
korm aus, wobei die Masse zusehends diinnifliissiger wurde. Zwecks 
olliger Umsetzung wurde die Nitritlésung noch einige Zeit gut durch- 
semischt und sodann das Bariumsulfat abgenutscht. Die klar filtrierte 
und véllig bestaindige Lésung wurde nun im Phosphorpentoxyd-Va- 
kuumexsikkator durch mehrtigiges Stehenlassen eingeengt. Man 
erhielt auf diese Weise schlieBlich ein dickfliissiges, die charak- 
teristische gelbe Nitritfarbung aufweisendes Ol, das ohne weiteres 
auch durch starkes Abkiihlen nicht erstarrte. Deshalb wurde eine 
kleine Menge zur Reinigung zunichst in Methylaikohol gelést und 
durch Zusatz von Ather wieder teilweise ausgefillt. Diese Probe 
war durch starke Kihlung event. mit Kohlensiiure-Athermischung 
sofort zum Erstarren zu bringen, und man konnte jetzt durch Impfen 
mit diesem festen Nitrit aus der stark gekiihlten Hauptportion leicht 
den gréBten Teil des Hydrazinnitrits in fester Form isolieren. Aus 
der Mutterlauge konnte sodann noch der Rest des Nitrits durch 
Aufnehmen mit Alkohol und Fallen mit Ather bequem gewonnen 
werden. Nach dem Abpressen auf gekiihlten Tonscherben wurde 
das Salz rasch in einen Chlorcalciumexsikkator gebracht und mig- 
lichst kalt aufbewabhrt. 

Um iiber die Reinheit des Salzes analytisch etwas aussagen 
zu kénnen, war es notig, im Besitz einer Methode zu sein, mittels 
welcher man in quantitativer Form Hydrazin neben salpetriger 
Siure bestimmen konnte. Die notwendigen Unterlagen hierzu waren 
bereits in der Literatur vorhanden und brauchten nur in ent- 
sprechender Weise kombiniert zu werden. In einer Lésung, die 
\,H,;- neben NO,-lon enthalt, laBt sich zunichst das Hydrazin 
nach der Srovuéschen Methode! mittels titrierter Jodlésung unter 
Zusatz von Bicarbonat bequem bestimmen. Die folgende Analyse 
der salpetrigen Siure in der nimlichen Lésung ist durch die etwas 
modifizierte Fresenius - L. W. Winkuersche Vorschrift? leicht aus- 
tihrbar. Man versetzt die jetzt hydrazinfreie Fliissigkeit mit einigen 
Kristallen Jodkalium, verschlieBt das angewandte Analysengefaib mit 
einem doppelt durchbohrten Stopfen und befreit zunachst die Lésung 


’ Stotié£, Journ. prakt. Chem. [2)| 66 (1902), 332. 
> L. W. Winkier, Chem. Zig. 23 (1899), 454. Siehe auch ‘Treapwet, 
Juantitative Analyse, S. 539. 


‘ 




















































124 M 


Sommer. 





und den iiberstehenden Gasraum durch langeres Einleiten eines 
kriftigen Kohlensiurestroms vom Sauerstoff. Das Gaseinleitungs. 
rohr, das anfangs in die Fliissigkeit getaucht, wird jetzt aus der 
Lésung entfernt, aber einige Zentimeter oberhalb des Fliissigkeits. 
spiegels im Gasraum belassen. Ohne den Kohlens&éurestrom abzu- 
stellen, liBt man sodann aus einer Pipette ca. 10 ccm verdiinnt 
Schwefelsiure am Einleitungsrohr entlang in die Lésung flieBen, 
wobei nach der Gleichung: 2HNO, + 2HJ = 2NO + 2H,O + JJ 
eine der salpetrigen Siure entsprechende Menge Jod in Freiheit 
gesetzt wird, die man mit Thiosulfatlésung bekannten Gehalts titriert. 
Die Analyse laiBt sich also mit den Hilfsmitteln der Jodometrie 
allein durchfiihren. 

Uber die Zuverlissigkeit, mit welcher die Methode arbeitet. 
mégen die nachfolgenden Angaben AufschluB geben. Es wurden 
ca, ‘/,)-norm. Lésungen von Hydrazinnitrit und von Kaliumnitrit 
hergestellt und einzeln analysiert. Es ergab sich, daB in ibnen pro 
Liter 3.191 g N,H, bzw. 4.447 g HNO, enthalten waren. Beiden 
Lésungen wurden jetzt je 50 ccm entnommen und dieselben gemein- 
sam auf 250 ccm aufgefiillt, d.h. es waren jetzt 0.6382 g N,H, neben 
0.8894 ¢ HNO, pro Liter in Lésung. Bei der jetzt folgenden 'T'- 


tration wurden folgende Zahlen erhalten: 

Bestimmung |. 20 ccm verbrauchten 31.88 cem Jodlésung uni 
7.90 cem Thiosulfatlésung. 

Bestimmung II. 20 ccm verbrauchten 31.85 cem Jodlésung und 
7.92 com Thiosulfatlésung. 

Da die angewandten Titertliissigkeiten 6.340 g Jod und 7.541 g 
Thiosulfat pro Liter enthielten, ergibt sich nach J. ein Gehalt von 
0.6373 g N,H, und 0.8848 g HNO, pro Liter, nach IJ. ein solcher 
von 0.6368 g N,H, und 0.8871 g HNO,. Die gefundenen Werte 
stimmen also recht gut mit den zu erwartenden iiberein. Die Fehler 
bewegen sich unterhalb 0.5°/). 

Die Analyse des Hydrazinnitrits, in analoger Weise durchgetiihrt, 
ergab folgende Werte: 

I. 0.0840 g¢ Substanz verbrauchten 83.75 ccm Jod und 22.45 ccm 
Thiosulfat. 

ll. 0.0790 g Substanz verbrauchten 78.75 ccm Jod und 21.05 ce: 
Thiosulfat. 


Berechnet fiir Gefunden fiir 
N,H,NO, I. IL. 
N.H,: 40.51 ° P 39.88 ° . 39.587 " 


HNO,: 59.49°/ 


59.419). 59.35 /, 
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Aus den Zahlen geht hervor, daB das Salz nahezu 100°/ ig 
zsewonnen werden kann. 

Das Hydrazinnitrit ist in fester Form fast weiB mit einem ganz 

wachen Stich ins Gelbliche, in geschmolzenem Zustande tritt da- 
sen die charakteristische gelbe EKigenfarbe der Nitrite viel deut- 
her zutage. Das Salz reagiert infolge beginnenden Zerfalls in 
\mmoniak und Stickstoffoxydul stets alkalisch, Wie das Ammon- 
nitrit ist das Salz auBerst hygroskopisch und dementsprechend enorm 
ljslich in Wasser, ebenfalls leicht léslich in Alkohol, vdéllig unléslich 
Jagegen in Ather. Letzterer fillt das Salz aus seinen alkoholischen 
Lisungen zunichst in éliger Form wieder aus. Fiihrt man die 
Kristallisation des Salzes aus Alkohol unter Zusatz von wenig Ather 
langsam und vorsichtig durch, so erhalt man das Nitrit in schin ausge- 
bildeten Prismen, die wahrscheinlich monoklin sind. Der Schmelzpunkt 
des Salzes wird durch Spuren von Feuchtigkeit und beginnende Zer- 
setzung stark beeintluBt, infolgedessen differieren die an verschiedenen 
Priparaten durchgefiihrten Bestimmungen wegen der stark hygrosko- 
pischen Eigenschaften des Salzes erheblich. Der héchste Wert, welcher 
gefunden wurde, betrug 48°. Durch Schlag explodiert das Salz mit 
groBer Heftigkeit; auf dem Platinblech iiber der Bunsentlamme 
schnell erhitzt, verpufit Hydrazinnitrit unter Feuererscheinung;: 
bringt man das Salz in einem GefiBe, z. B. in einem Reagenzglase, 
plétzlich in ein auf 500° erhitztes Metallbad, so tritt unter diesen 
Bedingungen nur eine allerdings sehr stiirmische Gasentwickelung 
ein. Explosionsartige Zersetzungen, wie BerTHELor! sie bei relativ 
niedrigen Temperaturen an festem Ammonnitrit und SORENSEN? sogar 
bei konzentrierten Lésungen dieses Salzes beobachten konnte, habe 
ich beim Hydrazinnitrit nie feststellen kénnen. Als Zersetzungspro- 
dukte treten, wie noch naher beschrieben wird, Stickoxydul und Am- 
moniak auf. 

Von den Nitriten der drei anorganischen Stickstofibasen — Am- 
moniak, Hydrazin und Hydroxylamin — ist also neben dem Ammon- 
nitrit auch das Hydrazinnitrit bequem darstellbar, wihrend die Syn- 
these des Hydroxylaminnitrits kaum durchfiihrbar sein diirfte. Bei 
diesem Nitrit scheint infolge der geringen Basizitit des Hydroxyl- 
amins der Betrag der bereits beim normalen Salz NH,OHHNO, 
iydrolytisch abgespaltenen salpetrigen Siiure einen Wert zu _ iiber- 
schreiten, welcher die an und fir sich sehr grobe Zersetzungs- 

' Bertuerot, Compt. rend. 78 (1874), 102. 

S$. P. L. SOrensen, Z. anorg. Chem. 7 (1894), 33. 
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geschwindigkeit des Molekiils noch in einem MaBe erhdht, daB das 
Salz bereits bei gewéhnlicher Temperatur vollstindig zerfallen muf, 

Ks war jetzt von Interesse, die Zerfallsprodukte des Hydrazin. 
nitrits einwandsfrei festzulegen. Die in der Literatur vorhandeney 
Angaben bezogen sich si&imtlich auf Lésungen des sauren Nitrits 
und widersprachen sich gegenseitig in ihren Resultaten. Dr Grrarp 
und De Saporra! formulierten die Umsetzung nach dem Schema: 
N,H, + 2HNO, = N, + 2NOH + 2H,0. KE. Francxe! nimmt die 
Reaktion N,H,HNO, = NH, + N,O + H,O an, und endlich kommen 
Dey und Sen,' die sich besonders eingehend mit dem Thema be. 
schiiftigten, zu dem Ergebnis, daB die Reaktion quantitativ nach 
der Gleichung: 2N,H, + 3HNO, = N, + 2N,0 + NH, + 4H,0 vor 
sich geht. Unter Zugrundelegung dieser Beobachtung bauten sie 
dann eine gasanalytische, quantitative Bestimmungsmethode von 
Nitriten auf. Ein itiberzeugendes klares Bild erhilt man aus keiner 
der Arbeiten. Besonders frappiert in der Abhandlung von Dry und 
Sen, welche die Reaktion endgiiltig klargestellt zu haben glauben, die 
merkwirdige Umsetzung von 2 Mol N,H, mit 3 Mol HNO,, welche 
in keiner Weise geniigend erklirt wird. AuBerdem vermiBt man in 
den Arbeiten eine gerade hier unerliBliche analytische Methode, 
mit deren Hilfe im Verlauf und nach Beendigung der Umsetzung 
die Konzentrationsinderung der Reaktionskomponenten, des Hydrazius 
und der salpetrigen Siure, bestimmt werden kann. 

Bei meinen Versuchen stellte ich zunichst qualitativ fest, dab 
bei der Zersetzung des normalen Hydrazinnitrits Ammoniak in 
groBen Mengen und ferner Stickoxydul auftrat. Diese Produkte 
erhielt ich sowohl beim Zersetzen des festen Nitrits als auch aus 
dessen wiisserigen Lésungen. Durch die Gegenwart des Ammoniaks 
und die damit verbundene Verminderung der Hydrolyse bekamen 
die Lésungen selbst beim Kochen eine derart betriichtliche BHe- 
stiindigkeit, daB die Zersetzung des Nitrits mehrere Tage in An- 
spruch nahm. Es hitte sich jetzt die Méglichkeit ergeben, zwecks 
quantitativer Zersetzung festes Nitrit zu verwenden, da der Zertfal! 
desselben, wie oben beschrieben, in relativ ruhigen Bahnen verliutt. 
Trotzdem versuchte ich, da die quantitative Bestimmung von Stick- 
oxydul bei gleichzeitiger Gegenwart von Ammoniak Schwierigkeiten 
bereitete und umstiindlich war, die Frage auf anderem Wege zu 
lisen. Das Prinzip der Methode bestand darin, das entstandene 
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\mmoniak im Moment seiner Bildung durch eine in der Lésung 
vornandene Saéure zu binden und dadurch der Reaktion einen 
higen, quantitativen Verlauf zu sichern. Zum Neutralisieren des 
Ammoniaks verwendete ich nach einigen Vorversuchen und Uber- 
iegungen Salpetrige Siure, arbeitete also ganz analog, wie es in den 
oben zitierten Arbeiten geschehen, mit dem sauren Nitrit. Zur 
Orientierung suchte ich zuniichst festzustellen, mit welcher Ge- 
schwindigkeit der Vorgang in dieser Anordnung bis zu Ende ver- 
siuft. Die Versuchsanordnung war folgende: Es wurden Liésungen 
yon reinem Bariumnitrit und saurem Hydrazinsulfat genau bekannten 
Gehalts hergestellt und in Biiretten gefillt.. Sodann wurde eine 
sewisse Anzahl Kubikzentimeter der Nitritlésung (ca. 1 g Barium- 
nitrit entsprechend) in einen Erlenmeyerkolben gegeben, die Lisung 
auf 100 cem verdiinnt und die Temperatur derselben auf 10° gehalten. 
Jetzt wurde durch die Durchbohrung eines den Kolben bedeckenden 
Uhrglases rasch die Aquivalente Menge saurer Hydrazinsulfatlésung 
25 ccm) unter vorsichtigem Schiitteln gegeben, worauf die Reaktion, 
wie an der schwach einsetzenden Gasentwickelung deutlich zu er- 
kennen war, sofort begann. Nach bestimmten Zeiten wurde nun in 
verschiedenen auf diese Weise angesetzten Proben die Reaktion 
durch Zusatz von Natriumbicarbonat zum Stillstand gebracht und 
hierauf die noch vorhandene Menge Hydrazin bestimmt. Die fol- 
gende Tabelle ergibt einen Uberblick von der Geschwindigkeit, mit 
welcher das Hydrazin zersetzt wurde. 


Zersetzung des sauren Hydrazinnitrits N,H,HNO,), in ca. 0.03-norm. Lésung 





bei 10°. 
Zeit, nach welcher die Reaktion  Vorhandene Menge Umgesetzte Menge 
gestoppt wurde, in Sekunden Hydrazin in g N,H, N,H, in Prozenten 
0 0.1231 0) 

30 0.0378 69.29 

0 0.0302 75.47 

120 0.0144 $8.30 

360 0.0085 97.16 

900 0.0019 98.46 

1500 0.0006 99.51 

3600 0.0000 100.0 


Aus diesen Zahlen, die naturgemab bei der primitiven Methodik 
tur angenaherten Werten entsprechen, war einmal zu ersehen, dab 
‘ie Zersetzung von 1 Mol Hydrazin durch 2 Mol salpetrige Siure 
in relativ kurzer Zeit bei Zimmertemperatur quantitativ vor sich 
geht, und ferner zu erkennen, daB die Geschwindigkeit des Vorgangs 
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zu Beginn eine nahezu unmebbar schnelle ist — in den erste, 
30 Sekunden sind bereits ca. 70°/, umgesetzt —, um sodann jit 
auffallend sinkender Geschwindigkeit bis zum Ende zu verlaufen. 

Diese Beobachtungen gestatteten, die eben beschriebene Ver. 
suchsanordnung zur quantitativen Festlegung der chemischen Um. 
satzgleichung zu benutzen, denn das bei der doppelten Umsetzung 
entstehende, in der Lésung suspendierte, indifferente Bariumsul{at 
konnte fiir die Reaktion héchstens insofern von EinfluB sein, als 
sich die Geschwindigkeit der Reaktion eventuell als Funktion der 
Dittusionsgeschwindigkeit im Sinne von Nernst herausstellte, sonst 
war es fiir die chemische Umsetzung in keiner Weise stérend. 

Ks wurden also in der eben angegebenen Weise verschiedene 
Versuche angesetzt, allerdings mit der Vorsichtsmabregel, vor dem 
Zusatz des Sulfats die Nitritlésung wegen der Leichttliichtigkeit der 
salpetrigen Siiure auf O° zu kiihlen und nach dem Mischen die 
Reaktionstliissigkeit noch weiterhin ca. 1 Stunde in Eiswasser 
zu belassen, Nach weiterer '/,stiindiger Kinwirkung bei Zimmer- 
temperatur wurde zur Analyse geschritten, und zwar wurde 
die vorhandene Menge Hydrazin, salpetrige Saéure und Ammoniak 
bestimmt.' Es stellte sich nach zahlreichen, gut ibereinstimmenden 
Versuchen heraus, daB das Hydrazin, wie bereits erwahnt, quanti- 
tativ umgesetzt und ferner eine in Aquivalenten Verhaltnissen zu- 
einander stehende Menge Ammoniak und salpetrige Saéure, also 
Ammonnitrit, in der Lésung vorhanden war, deren Masse mit ziem- 
licher Sicherheit auf den Reaktionsmechanismus: N,H,(HNO,), 
NH,NO, + N,O + H,O hinwies. Unter meinen Versuchsbedingungen 
der theoretisch erforderlichen Menge Ammonnitrit 
muBten wahrschein- 


waren ca. 90 °/, 
tatsiichlich nachweisbar. Die fehlenden 10°/, 
lich infolge des bekannten Ammonnitritzerfalles bereits weiter in 
Stickstoff und Wasser umgewandelt sein. Ein unter gleichzeitiger 
Beobachtung der entwickelten Gase durchgefiihrter Versuch zeigte 
auch tatsiichlich, da dem gebildeten Stickoxydul ca. 11°/, Stick- 
stoff beigemengt waren. Zahlenmiafbig gestalteten sich die Versuche 
folgendermaBen: 


' Die Analyse des Hydrazins und der salpetrigen Siure wurden wie 
S. 123 auseinandergesetzt, durchgefiihrt. Nach der Bestimmung der salpetrige” 
Siure wurde zur Vertreibung des Stickoxyds ein kriftiger Kohlensiurestr: 
durch die Analysenfliissigkeit geleitet, und im AnschluB hieran durch Destil!s- 
tion mit Kalilauge und Auffangen des Ammoniaks in titrierter Schwefelsii 
die NH,-Bestimmung ausgefiihrt. 
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Die zur Umsetzung verwendete Bariumnitritlésung enthielt 
36.08 g HNO,, die Hydrazinbisulfatlésung 4.924 g N,H, pro Liter. 
Da jedesmal mit 10 cem Nitrit- bzw. 25 cem Sulfatlésung gearbeitet 
wurde, nahmen an dem Umsatz 0.3608 g HNO, und 0.1231 g N,H, 
rel. Aus einer groBen Anzahl gut iibereinstimmender Versuche 
ging nun hervor, daB die Reaktionstliissigkeit sich nach der Um- 
setzung im Durchschnitt folgendermaBen zusammensetzte: 
N,H, HNO, NH, 
0.0002 g 0.1615 g 0.0576 g 


Theoretisch wire, falls Ammonnitrit in der Lésung vorhanden, auf 
lie gefundene Menge von 0.1615 g HNO, eine solche von 0.0584 g NH, 
zu erwarten gewesen. Die recht gute SELEY) des Bitiadis 
mit diesem Wert zeigt, daB sich tatsachlich Ammonnitrit gebildet 
hat. Da sich unter Zugrundelegung der Gleichung: N,H(HNO,), = 
NH,NO, + N,O + H,O bei quantitativem Zerfall nach diesem Schema 
eine Menge von 0.1804 g HNO, und 0.0653 g NH, berechnet, so ist 
weiter aus den gefundenen Werten zu ersehen, daB ca. 11°/, Ammon- 

nitrit zerfallen sind. 

Die gasanalytische Untersuchung der bei der Reaktion ent- 
stehenden gasférmigen Produkte wurde derart ausgefiihrt, dab der 
Zersetzungskolben mit einem Azotometer verbunden und vor der 
Zugabe des Hydrazinsulfats ebenso wie nach beendeter Reaktion 
einschlieBlich der Lésung mit Kohlensiure ausgespiilt wurde. Die 
entwickelten Gase, unter denen sich in der Hauptmenge Stickoxydul 
befand, wurden iiber 6-norm, Kalilauge aufgefangen. In der Literatur 
fehlen leider exakte Angaben iiber die Léslichkeit von Stickoxydul 
in derart konzentriertem Alkali, obgleich sie erheblich praktisches 
interesse hitten. Die sehr genauen GEFrcKENschen' Messungen 
liber die Léslichkeiten von Stickoxydul beschrinken sich fir Kalium- 
hydroxyd nur auf ca. 3/,-norm. und 3/,-norm. Liésungen. Der Ab- 
sorptionskoeffizient fallt aber in diesem Interval! bereits von 0.514 
auf 0.436 bei 25° und es laBt sich durch graphische Interpolation 
aus den:-GrrrcKENschen Werten ersehen, daB die Léslichkeit von 
\,O in 6-norm. Kalilauge sehr klein sein muf. Bei meinen Berech- 
nungen habe ich jedenfalls einen Korrektionsfaktor, begriindet durch 
etwaige Léslichkeit, nicht angenommen. 

Die Bestimmung des Stickoxyduls wurde in iiblicher Weise 
durch Mischen mit Wasserstoff und Erhitzen des Gasgemisches auf 


' Zeitschr. phys. Chem. 49 (1904), 275. 
Z. anorg. Chem. Bd. 83. 9 
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die Reaktionstemperatur durch eine glithende DrEnAscHMiIDTsc}\c 
Platinkapillare ausgefiihrt. Die Kontraktion gab das Volumen N_() 
an. Die erhaltenen Zahlen sind folgende: 

Die angewendete Menge Hydrazinbisnitrit entsprach 0.2419 ¢ 
und war in 50 ccm Wasser gelést. Das erhaltene Gasvolumey 
betrug 49.32 ccm bei 20.5° und 758 mm Druck und erwies sich als 
ein Gemisch von 44.25 ccm N,O und 5.07 ccm N,, woraus sich eine 
Menge von 0.0812 g N,O und 0.00577 g N, berechnet. Die theo- 
retisch zu erwartenden Werte sind 0.0845 g N,O und ferner unter 
der Annahme, dab 10°/, des gebildeten Ammonnitrits in Stickstoff 
und Wasser zerfallen sind, 0.00538 g N,. Man sieht deutlich, daf 
die gasanalytischen Resultate, wenn sie auch infolge der durch 
geringe Léslichkeit von N,O verursachten Fehler keine sehr genauen 
Werte lieferten, imstande sind, die oben erhaltenen titrimetrischen 
Zahlen in ganz eindeutiger Weise zu erginzen und zur Klarung der 
Sachlage betretfend die Zersetzung sowohl des normalen Nitrits als 
auch des sauren Nitrits beizutragen. 

Normales Hydrazinnitrit zersetzt sich nach der Formel: 


N,H,NO, = NH, + N,O + H,O 


und zwar wird diese Reaktion dhnlich wie der Zerfall des Ammon- 
nitrits durch salpetrige Saiure enorm katalytisch beschleunigt, wie 
die Zersetzung des sauren Nitrits zeigt. Die in der Lésung des 
sauren Nitrits vorhandene freie salpetrige Siure nimmt an der eigent- 
lichen, oben formulierten Reaktion nicht teil, sie wirkt rein kata- 
lytisch und ist demgemiB nach Beendigung der Hauptreaktion noch: 
zum gréBten Teil nachweisbar, ihre Wirkung als Katalysator nimmt 
jedoch infolge Neutralisation durch das entstandene Ammoniak 
stindig ab. Daher beobachtet man auch, wie beschrieben wurde, 
in den ersten Sekunden der Zersetzung eine enorme Reaktions- 
geschwindigkeit, die sich sodann in auffallender Weise verlangsamt. 
Das durch Neutralisation des Ammoniaks mit der salpetrigen Siure 
entstandene Ammonnitrit zerfaillt nun seinerseits in bekannter Weise 
weiter in Stickstoff und Wasser und bildet eine Nebenreaktion, die 
je nach Zeit, T'emperatur, Konzentration und auch katalytischer 
Beeinflussung mehr oder minder weit vorschreitet. Infolgedessen 
muB man auch, je nach der Arbeitsweise, mehr oder weniger Stick- 
stoff dem Stickoxydul beigemengt finden. Bei den oben angefihrtev 
Versuchen, in 0.03-norm, Lésung, waren nur ca.10°/, des in der Ge- 
samtmenge Ammonnitrit vorhandenen latenten Stickstoffes entbunde: 
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worden. Deutlich zu erkennen ist auch, daB der Zerfall des Hydr- 
nitrits bei Gegenwart von salpetriger Siure ganz bedeutend 
neller vor sich gehen muB wie der des Ammonnitrits. Sind z. B. 
einem Mol saurem Hydrazinnitrit 50°/, umgesetzt, so hat 
jetzt +/, Mol salpetrige Siure, '/, Mol normales Hydrazin- 
jit und ?/, Mol Ammonnitrit in der Lésung. Die Zerfallsmég- 
hkeiten sind also von diesem Momente an fiir beide Salze die 
sieichen und verschieben sich noch in jedem Augenblicke durch 
Neubildung von Ammonnitrit zugunstea des letzteren. Trotzdem 
verlauft der Zerfall des Hydrazinnitrits praktisch bis zu Ende, 
wahrend in der gleichen Zeit, wie gesagt, das Ammonnitrit nur zu 
einem geringen Prozentsatz zerfallt. 

Die soeben bewiesene schnellere Zersetzung des Hydrazinnitrits 
bei Gegenwart von salpetriger Siure laBt sich itibrigens aus den 
Beobachtungen iiber den Zerfall des normalen Nitrits, auch fiir stark 
hydroxylionhaltige Lésung beweisen. Sind nimlich von einem Mol! 
N,H,NO, 50 °/, umgesetzt, so stehen in der Lisung '/, Mol Hydrazin, 
|, Mol Ammoniak und '/, Mol salpetrige Saiure zur Verfiigung. Nach 
dem Verteilungssatz, der aussagt, da die Verteilung einer Siure 
zwischen zwei Basen nach dem Verhiltnis des Dissoziationsgrades 
der Basen bei der betreffenden Verdiinnung vor sich geht, miibte 
entsprechend der etwas gréBeren Basizitit des Ammoniaks von diesem 
Momente an die Konzentration des Ammonnitrits diejenige des Hydra- 
zinnitrits bereits erreicht haben und dementsprechend bei gleicher 
sestindigkeit mindestens gleichviel Ammonnitrit wie Hydrazinnitrit 
zerfallen. ‘Tatsichlich nimmt aber der Gehalt an salpetriger Siiure 
in solcher Lésung stets proportional dem Hydrazingehalt ab, was 
nur der Fall sein kann, wenn Ammonnitrit unter den obwaltenden 
Bedingungen praktisch vollkommen bestindig ist. 

Allgemein ergibt sich also, daB unter gleichen Versuchsbedin- 
gungen, wie sie in angeniherter Weise bei Anwesenheit beider Salze 
in ein und derselben Lésung vorliegen, Ammonnitrit bei weitem 
bestandiger als Hydrazinnitrit ist. Trotzdem ist eine Liésung von 
Hydrazinnitrit praktisch viel haltbarer als eine einfache reine Liésung 
von Ammonnitrit, weil erstere bei beginnender Zersetzung, im Gegen- 
satz zum Ammonnitrit, Ammoniak entwickelt, also Hydroxylionen 
bildet, durch welche die Konzentration der am Zerfall des Hydrazin- 
salzes beteiligten salpetrigen Saéure infolge Riickganges der Hydro- 
‘yse minimal wird. ZahlenmaBig kommt die gréBere Bestindigkeit 
des Hydrazinnitrits in den folgenden Tabellen zum Ausdruck: 
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|. Zerfall einer 1.12-n. Lésunge von Il. Zerfall einer 2.24-n. Lisuneg yo, 
a4 _ QD 












































Ammonnitrit bei 59.85°.' Ammonnitrit bei 59.85°.' 

ecm N, (Ge- Zersetzte eem N, (Ge- Zersetzt: 

t= samtmengedes Menge des (= samtmengedes| Menge d: 

Minut. latenten Stick- Ammonnitrit Minut. latenten Stick- Ammonnitrit 

stoffs 548 cem) in °/, stoffs 545 ccm) in °/, 
() 0 0.0 0 0 0.0 
10 19.4 3.54 4 15.4 2.83 
14 25.8 4.71 6 22.0 4.04 
16 29.2 5.33 7 25.6 4.69 
19 34.3 6.26 9 30.6 5.62 
22 38.8 7.08 10 34.4 6.31 
28 47.8 8.72 11 37.6 6.90 
81 52.4 9.56 12 40.6 7.45 
84 56.6 10.33 15 48.6 8.92 
40 64.2 11.72 16 51.6 9.47 
44 68.6 12.52 17 54.2 9.95 
47 12.6 13.25 19 | 60.2 ° 11.05 


Ill. Zerfall einer 1.15-n. Lésung von IV. Zerfall einer 2.28-n. Lésung von 








Hydrazinnitrit bei 60.8°. Hydrazinnitrit bei 61.4°. 
Vorhandene | Zersetzte Vorhandene Zersetzte 
t = Menge g_ Menge t= Menge g Menge 
Minut. Hydrazinnitrit Hydrazinnitrit Minut. Hydrazinnitrit Hydrazinnitrit 
in 100 g Lésg. | in °/, in 100 g Lésg. in %, 
0 9.05 00 0 | 18.04 0.0 
100 8.39 7.29 99 | 16.77 7.05 
295 | 8.17 9.73 174 | 16.38 9.21 
1445 | 7.28 19.56 322 | 15.87 12.04 
1700 T.17 20.77 1592 13.39 25.78 
4275 6.70 25.97 3692 11.75 34.87 


Man sieht deutlich, daB fiir ca, ?/,-norm. Lésungen der gleiche 
prozentische Umsatz von ungefihr 10°/, beim Ammonnnitrit in 
31 Minuten und beim Hydrazinnitrit erst in 295 Minuten erreicht 
wird, wihrend die entsprechenden Zahlen fir */,-norm. Lésungen 
16 Minuten bzw. 174 Minuten sind. Hieraus erklirt sich, weshalb 
die Hydrazinnitritdarstellung so ungeheuer einfach ist. Die bisher be- 
schriebenen Auseinandersetzungen haben gezeigt, daB bei Anwendung 
iiquivalenter Mengen von saurem Hydrazinsulfat und Bariumnitrit 
fast die Hilfte des Nitrits unzersetzt bleibt. Will man nun im 
Sinne Dry und Sens die Methode zur qualitativen oder quantitativen 
Bestimmung von Nitrit verwenden, so ist es notwendig, wie die Vert. 
auch ausdriicklich betonen, einen betrachtlichen UberschuB von 


‘ Die Werte der Ammonnitritzersetzung wurden der Arbeit von Bittz u. 
(rant, Zettschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 411 und der Dissertation von Gau! 
Gottingen 1905, entnommen. 
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-jrazinbisulfat zur Anwendung zu bringen. Wie ich feststellte, be- 
notigt man etwas mehr als die doppelte Menge, also auf 1 Mol 
Bariumnitrit bzw. 2 Mol Alkalinitrit etwa 2 Mol Hydrazinbisulfat, 
um eine rasche, vollstindige Umsetzung zu erzielen. Bei solchen 
veranderten Konzentrationsbedingungen wiichst nun die Menge des 
sich zersetzenden Ammonnitrits entsprechend seiner stetig wachsenden 
Konzentration, und man findet dementsprechend auch mehr Stickstoff 
dem Stickoxydul beigemengt. Die Reaktion kompliziert sich also 
in gar nicht mehr kontrollierbarer Weise, wenn sie auch jetzt noch 
in der Hauptsache derart verliuft, daB unter dem EinfluB der sal- 
petrigen Siure Hydrazin- und Ammonnitrit unabhingig voneinander 
in der bekannten Weise zerfallen. AuBerdem wird aber die von Dry 
und SEN vermutete Kindeutigkeit der Reaktion weiter verwischt durch 
die Tatsache, daB in der jetzt infolge des Uberschusses von Hydrazin- 
bisulfat stirker sauren Lésung noch eine Nebenreaktion auftritt. 
Ks bildet sich in nicht zu vernachlissigender Weise, wie schon 
DENNSTEDT und GOuuLIscH! naher beschrieben, Stickstoflwasserstofi- 
siure, wodurch ein gewisser Prozentsatz des Nitrits anderweitig ver- 
loren geht. Die Bildung der Stickstoffwasserstoffsiure ist schon am 
Geruch deutlich wahrzunehmen. 

Aus all diesen Betrachtungen ist deutlich zu ersehen, dab die 
von Dry und Sen vorgeschlagene Methode der quantitativen Nitrit- 
bestimmung, beruhend auf der Reaktion: 2N,H, + 3HNO, = N, + 
2N,0 + NH, + 4H,O unméglich exakte Resultate liefern kann. Ks 
ist sehr wahrscheinlich, daB die Verf., wenn sie stets unter gleichen 
Versuchsbedingungen arbeiteten, annihernd iibereinstimmende Re- 
sultate erhielten und infolgedessen der Meinung waren, daf hier 
eine eindeutige Reaktion vorlag. Mit Bestimmtheit libt sich aber 
voraussagen, daB die Methode in anderen Hinden versagen mub. 

Ks wire nun noch die Frage zu beantworten, ob die 8. 130 an- 
gegebene einfache Zerfallsgleichung des Hydrazinnitrits zu Recht 
besteht, und ob, wie beim Ammonnitrit, Stickoxydul und Ammoniak 
die Zersetzungsprodukte der EKinwirkung von salpetriger Siure auf 
undissoziiertes Nitrit sind. Aufklirung hieriiber kénnte die Be- 
stimmung der Reaktionsordnung im Anschlu8 an ein genaues Stu- 
dium der Reaktionsgeschwindigkeit geben, wie es beim Ammonnitrit 
mit Erfolg durchgefiihrt worden ist. Bei der Kompliziertheit der 
in Falle des Hydrazinnitrits vorliegenden Verhiltnisse steht die 


*“L¢@ 
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Kinetik jedoch vor einer schweren Aufgabe. Es laBt sich vorliutig 
unter Riicksichtnahme der deutlich zutage liegenden Analogie. 


verhaltnisse zwischen Ammon- und Hydrazinsalzen — ich erinnere 
z. B. an die der WOnterschen Harnstoffsynthese vdollig analogey 
Semicarbazidbildung! aus Hydrazinsalz und Cyanaten — nur ver. 


muten, dab die Zersetzung des Hydrazinnitrits in Ammoniak und 
Stickoxydul auf einen Zerfall des undissoziierten Molekiils unter 
dem E:nfluB von freier salpetriger Siure beruht, so daB auch diese 
Reaktion in das weitverbreitete Gebiet der autokatalytischen Kr. 
scheinungen gehéren wiirde. 

Sodann bliebe noch zu erkliren iibrig, in welcher Weise die 
Bildung des Stickstoffwasserstofis, dieser viel bekannteren und 
wichtigeren Nebenreaktion beim Umsatz des Hydrazins und der 
salpetrigen Siure, zustande kommt. Die Tatsache, daB diese Siiure 
sich namentlich in stirker wasserstoffionhaltiger Lésung bildet, libt 
die Annahme zu, daB es sich hier um eine Einwirkung undisso- 
zierter salpetriger Siure auf Hydrazinion vielleicht nach dem Schema: 
N,H, + HNO, = N,H + 2H,0-+ H’ handelt. Es ware dies eine 
Kildungsweise, die derjenigen der Halogenate, wie sie nach FOrstTrEr* 
im Sinne der Gleichung: 2XOH + XO’ = XO,’ + 2X’ + 2H’ ange- 
nommen wird, in gewisser Weise entsprechen wiirde. 

Da sich die Bildung des Stickstoffwasserstoffs formell noch aut 
manche andere Art erkliren laBt, so miissen zur Beantwortung 
dieser Frage noch besondere Versuche unternommen werden. 

Zum SchluB méchte ich noch eine kurze Bemerkung zu der 
Verwendungsmoglichkeit der Hydrazinnitritzersetzung in der quali- 
tativen Analyse zur Bestimmung von Salpetersiure neben salpetriger 
Siiure machen, da diese Methode seit dem Erscheinen der Dry-Serv- 
schen Arbeiten verschiedentlich weiter empfohlen ist. Die Verfasser 
schreiben vor, das sich in neutraler Lésung befindliche Nitrit mittels 
liberschiissigem Hydrazinbisulfat zu zerstéren und sodann einen mit 
der jetzt nitritfreien Liésung benetzten Glasstab in eine Auflésung 
von Diphenylamin in starker Schwefelsiiure zu tauchen. Bei Ab- 
wesenheit von Salpetersdéure soll dann die Blaufairbung ausbleiben. 
Die Ausfiihrung in dieser Form ist nicht einwandsfrei, da in der 
event, salpetersiiurehaltigen Lésung auch das stark reduzierende 


' Tiere und Sraner, Lieb. Ann. 283 (1885), 19. 
* F. Forster und F. Torre, Journ. prakt. Chem. 59 (1899), 53 und ebenda 
635 (1901), 141. 
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Hvydrazin vorhanden ist, und der bei der Diphenylaminreaktion ent- 
-tehende blaue Farbstoff natiirlich reduziert wird. Man muBf daher, 
ym exakte Resultate zu erhalten, nach der Nitritzersetzung zunichst 
das Hydrazin event. durch Permanganat in schwefelsaurer Lésung 
zerstéren und erst dann die Priifung auf Salpetersiure vornehmen. 
Nur in dieser Ausfiihrung kann die Reaktion exakte Resultate geben. 


Zusammenfassung. 


Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchung seien nochmals 
kurz hervorgehoben. 


1. Es wurde die Darstellung des bisher unbekannten Hydrazin- 
nitrits der Zusammensetzung N,H,NO, durch doppelte Umsetzung 
yon Bariumnitrit und normalem Hydrazinsulfat durchgefiihrt und 
seine EKigenschaften beschrieben. 


2. Das als Ausgangsmaterial benutzte normale Hydrazinsulfat 
wurde im Gegensatz zu bisherigen Erfahrungen als ein durchaus 
luftbestandiges Salz erkannt, das unterhalb 47.3° mit 1 Mol Wasser 
kristallisiert. Die Kigenschaften dieses Salzes, u. a. seine bisher un- 
bekannte Fahigkeit, Alaune zu bilden, wurden kurz skizziert. 


3. Beim Studium der Zerfallsprodukte des Hydrazinnitrits ergab 
sich, daB die bisherigen Untersuchungen iiber diesen Gegenstand, 
speziell die in neuester Zeit von Dey und Sen durchgefiihrten, ein 
falsches Bild von dem eigentlichen Reaktionsverlauf ergeben haben. 
Ks zeigte sich zunichst, daB das normale Hydrazinnitrit in einfacher 
Weise nach dem Schema: N,H,NO, — > NH, + N,O + H,O zerfailt, 
und dab diese Zersetzung durch salpetrige Siure enorm katalytisch 
beschleunigt wird. 


4. Aus dieser Beobachtung folgt, daB die Darstellung eines 
Hydrazinbisnitrits, da ein solches in wiasseriger Lésung entsprechend 
der geringen Basizitaét des Hydrazins in normales Nitrit und freie 
salpetrige Saéure zerfallt, nicht durchfiihrbar ist, sondern im Moment 
der Darstellung zerfallen muB. 


5. Der Zerfall des Hydrazinbisnitrits, dessen Dissoziations- 
produkte sich durch Umsetzung von Bariumnitrit- und Hydrazin- 
visulfatlésung bilden, erfolgt in der Hauptsache ebenfalls quantitativ 
unter Stickoxydul- und Ammoniakbildung. Das entstandene Am- 
moniak bindet die freie salpetrige Siure und bildet Ammonium. 
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nitrit, das nun seinerseits je nach Zeit, Temperatur, Konzentrati,, 
und event. katalytischer Beeinflussung bis zu einem gewissen Grade 
in bekannter Weise in Stickstoff und Wasser zerfallt. Infolgedessey 
ist das dem entwickelten Stickoxydul beigemengte Stickstoffvolumey 
in keiner Weise definiert, hangt vielmehr vollkommen von den je. 
weiligen Versuchsbedingungen ab. 

6. Auch bei Anwendung iiberschiissigen Hydrazinbisulfats erfolgt 
die Nitritzersetzung hauptsichlich in der eben angegebenen Art: 
infolge der stindig wachsenden Konzentration des Ammonnitrits 
nimmt die Stickstoffentwickelung zu. Als Nebenreaktion macht sich 
in den stirker sauren Lésungen deutlich Bildung von Stickstoff- 
wasserstoff bemerkbar, der zweifellos aus Nitritstickstoff entstan- 
den ist. 

7. Unter Beriicksichtigung aller dieser Beobachtungen wurde 
die Dry-Sensche gasanalytische Nitritbestimmung, beruhend auf der 
Reaktion: 


2N,H, + 3HNO, = N, + 2N,0 + NH, + 4H,0 


als unzuverlissig gekennzeichnet. 


8. Es wurde aus Analogiegriinden die Vermutung ausgesprochen, 
dab die Zersetzung des Hydrazinnitrits in ahnlicher Weise wie die- 
jenige des Ammonnitrits auf der Kinwirkung von freier salpetriger 
Siure auf das undissoziierte Molekiil N,H,NO, beruht, demgemib 
also zu den autokatalytischen Erscheinungen gehért, und daB die 
synthetisch wichtige Nebenreaktion, die Stickstoffwasserstoffbildung, 
im Gegensatz hierzu eine Folge der Einwirkung von undissoziierter 
salpetriger Siiure auf N,H,-Ion ist. Letzteres ware sodann eine dbnliche 
Reaktion, wie sie bei der Bildung des ClO,-Ions aus undissoziierter 
unterchloriger Siure und Hypochlorition schon seit langem in fder 
Literatur bekannt ist. 


9. Es wurde auf verschiedenen Wegen gezeigt, dab unter 
gleichen Bedingungen Hydrazinnitrit viel unbestaindiger als Ammon- 
nitrit ist, daB aber andererseits die Haltbarkeit von Hydrazinnitrit- 
lésungen, im Gegensatz zu reinen Ammonnitritlésungen, infolge be- 
ginnenden Zerfalls in Ammoniak und Stickoxydul praktisch eine 
bedeutend gréBere ist, da durch die von dem Ammoniak gebildeten 
Hydroxylionen die Hydrolyse des Nitrits zuriickgedriingt, also die 
Konzentration der am Zerfall beteiligten salpetrigen Séure miui- 
mal wird, 
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10. Im Verlauf der Untersuchungen wurde eine quantitative 
Methode zur Bestimmung von Hydrazin neben salpetriger Siure 
egeben. 












11. Gegen die Dry-Sensche Methode des qualitativen Nach- 
weises von Salpetersiure neben salpetriger Siure wurde der Hin- 
wand erhoben, daB die Priifung auf Salpetersiiure in der angegebenen 
Vorschrift nicht exakt ist. Die Diphenylaminprobe darf erst aus- 
gefihrt werden, nachdem das iiberschiissige Hydrazin in der auf 
Jpetersiure zu priifenden Lésung zerstért ist, da der gebildete 
jJaue Farbstoff sonst durch das stark reduzierende Hydrazin ent- 
firbt wird und die event. vorhandene Salpetersiiure verborgen bleibt. 


S 


Berlin N., Wissenschaftlich Chem. Laboratorium, 19. Judi 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1913. 
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Die Einwirkung von Hydroxylionen auf Silikate. 
Von 
Pau, RoHLAND. 


Mit 1 Figur im Text. 


AuBer der Adsorption von kompliziert zusammengesetzten F ar}. 
stoffen, Kolloiden, bestimmten Ionenarten, ungesidttigten 
Kohlenwasserstoffen und Geriichen kommt den Silikaten. 
Tonen, Talken, Kaolinen, Zementen usw. noch eine charakte. 
ristische Kigenschaft zu, in ganz eigentiimlicher Weise auf Hydr- 
oxylionen zu reagieren.! 

Dieses Phiinomen kann man sehr bequem in folgendem kleinen 
Apparat beobachten: Einen gréBeren Trichter verbindet man durch, 
Schlauch nebst Klemmschraube mit einem lingeren, ziemlich weiten 
lasrohre, das am unteren Ende wiederum mit einem Stiick Gummi- 
schlauch nebst Klemmschraube verbunden ist. 

In den Trichter fillt man verdiinnte Natronlauge und gielit 
eine Suspension von Kaolin, Ton, Zement, TraB usw. zu; 
man liBt diese etwa zwei Stunden absitzen und laBt dann durch 
Offnen der Klemmschraube etwas von der Suspension ausflieBen: 
dann sinken die zusammengeballten Flocken langsam durch die 
Glasréhre herunter. 

DaB auch noch andere natiirliche Silikate, wie z. B. die 
Zeolithe, in &hnlicher Weise auf OH’-lonen reagieren, soll in 
einer spiiteren Untersuchung dargelegt werden. 

Der benutzte Kaolin hatte nach der rationellen Analyse {ol- 
gende Zusammensetzung:* 


Tonsubstanz 95.89°/, 


Keldspat 1.06°/, 
Quarz 3.05 °/, 
100.00 °/, 


' Vgl. P. Rontanp, Uber die Adsorptionsfiihigkeit der Hydroxyde des >. 
Al, Fe I—VI. Z. anorg. Chem. 41 (1904), 325; 56 (1907), 46; 60 (1908), 30: 
64 (1912), 116: SO (1913), 174; ferner Gedenkbuch fiir van Bemmeven 1910. 

? Vel. P. Rowtanp, Uber die Wirkung von Hydroxylionen auf Kao 


emulsionen. Colloidxtschr. 9 (1912), 4. 










Die Einwirkung von Hydroxylionen auf Silikate. 139 




























Neutrale Salze, wie NaCl, KCl, CaCl,, CaSO,, (NH,),S0O,, 
‘H,),C,0, usw., verhalten sich vollstindig indifferent; in ganz ge- 
yngem MaBe wirken hydrolytisch gespaltene Salze, wie K,CO,, 
\u,CO,, Na,B,O,; starker wirksam sind die Basen NH,OH), 

OH),, Mg(OH),, Ba(OH),, KOH, NaOH, gemi8 ihrem Dissoziations- 

vrade, wie aus folgender Tabelle hervorgeht: 

NaCl 0 

CaSO, 0 

(NH,),C,0, 0 

K,CO, + 

Na,CO, + 

Na, B,O, 

NH,(OH) + + 

Ca(OH), “+. 

Mg(OH), + + 

KOH + 4 

NaOH + + + 


In dieser ‘'abelle bedeutet 0 die Wirkungslosigkeit des be- 
trefienden Salzes, ein Pluszeichen die geringe, zwei Pluszeichen 
die starke, drei Pluszeichen die sehr starke Wirkung der OH’-lonen. 

Wie man erkennt, ist die Konzentration der Hydroxylionen 
das MaBgebende; dabei ist folgendes zu beobachten: 

Bei sehr geringer Konzentration der Hydroxylionen ist ihr Kin- 
tluB auf die Ausflockung der Kaolinemulsion gleich Null, mit wach- 
sender Konzentration wird er gréBer, um bei einer bestimmten Kon- 
zentration das Maximum zu erreichen, bei noch héherer Kon- 
zeutration nimmt er allmihlich wieder ab oder bleibt gleich. 

(traphisch lassen sich diese Vorgiinge folgendermaben darstellen 
s. Figur): 









In 


ganz 

























Struktur des 


teilchen. 


sSummensetzung: 


‘Ton 
SiO, . 
Al, ( Ms 
Ke, O, 
CaO. 
MgO. 


(sliihverlust 


geringem 


Na’, 
a. 


Me”. 


He", A 


Cl’ 
SO,” 
SiO,” 


CO, und 


P. Rohland. 


MaBe 


gee 





scheinen auch 


3.159), 
5.98 
1.71 
0.01 
3.83 
7.19 
0.05 


HCO,’ 5.17 


die Kationen 
Basen diesen Vorgang zu beeinflussen, auBerdem Grad der Feinung 
der Kaolinemulsion, bzw. deren spezifisches Gewicht, Temperatur, 
Kaolins und das Wasser. 
Hinsicht Zeddlitzer Kaolin anders als Hallenser. 

Auch die lonen des Wassers, falls Leitungswasser zu solchen 
Versuchen verwendet wird, beeintlussen die Ausflockung der Kaolin- 
Das auBer aq. dest. verwendete Wasser hatte folgende Zu- 








So verhielt sich in dieser 


lone, die in besonders deutlicher Weise auf Hydroxylionen 
reagieren, haben etwe folgende Zusammensetzung: 


A, Ton B. 
59.00), SiO, . 52.539), 
19.17 Al,O, 29.01 

9.80 Ke, O, 3.43 

1.62 CaO. 1.00 

2.41 MgO. 0.02 

7.42 K,O . 1.00 
Glihverlust 13.40 

Ton C, 

SiO, . 38.57 °/, 

Al,O, 23.55 

FeO, 0.85 

CaO . 0.31 

MgO. 0.22 

K,O . 0.70 

H,O . 24.00 

Gliihverlust 11.80 


Diese Tone sind durch hohen Glihverlust charakterisiert, 4: 
durch den Gehalt an organischen Stoffen mitbedingt wird. 
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Auch bei der Ausflockung der Kolloidkérper des Tons 
iommt wie beim Kaolin die Konzentration der Hydroxylionen 
1» Betracht. 

Salze der verschiedensten Art sind auch hier ganz unwirksam; 
nur diejenigen, die infolge Hydrolyse OH’-lonen enthalten, tiben eine 
senr schwache Wirkung aus, wie Soda, Pottasche, Borax; stirker 
wirken, ihrem Dissoziationsgrad entsprechend: 

Ba(OH), 

Sr(OH), 

Ca(OH), 
» der hier angegebenen Reihenfolge; am stiarksten beeintlussen die 
Ausbildung von Kolloidkérpern NaOH und KOH, wahrend NH,(OH) 
infolge seiner geringeren Konzentration an Hydroxylionen eine 
schwache Wirkung nur ausiibt. 

Ferner besteht eine Korrelation zwischen der Konzentration 
der OH’-Ionen und der Konstitution des angewendeten Tons; fiir 
ieden Kolloidton ist eine ganz bestimmte Konzentration der Hydr- 
oxylionen notwendig, um die Ausbildung der Kolloidstoffe zu erreichen. 

In ahnlicher Weise reagieren mit OH-Ionen_ kiinstlich her- 
gestellte Silikate, wie Zemente, natiirliche Silikate, wie Trasse, 
Talke u. a. 

Bei diesem Vorgang hat eine kolloidchemische Konstitutions- 
inderung der Silikatteilchen stattgefunden, die mit einer Volumen- 
vergroBerung verbunden ist. 

Die vorher kompakten Teilchen haben, wie man unter dem 
Mikroskop deutlich sehen kann, eine farnkrautartige Ausgestaltung 
erfahren, die allerdings nach langerer Zeit wieder verschwindet. 

Ks ist méglich, daB ein elektrochemischer Vorgang dabei 
eine Rolle spielt. Die Kaolin-Tonteilchen usw. wandern in der 
Kichtung des negativen Stromes, treffen mit den gleichfalls nega- 
tiv geladenen Hydroxylionen zusammen; so entsteht, wie man 
gleichfalls gut, am besten in einem Standzylinder beobachten kann, 
eine Bewegung in der Fliissigkeit, die bei Beginn der Kinwirkung 
der QH’-Ionen die Partikelchen von unten nach oben und in um- 
vekehrter Richtung fihrt. 

Es erfolgt eine elektrostatische AbstoBung zwischen Teilchen 
und Hydroxylionen, die erstere hin und her treibt. Durch die wech- 
selnde Beriithrung mit den Hydroxylionen erfahren die Partikel jene 
<olloidchemische Anderung, die in der Ausflockung zum Ausdruck 
<Ommt. 
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Durch diese Beriihrung werden die Kolloidstotie, die im Kao)iy. 
Ton, Zement usw. im lufttrockenen Zustand im latenten Stadiuy 
vorhanden waren, in besonders deutlicher Weise zur Koagulat; 





gebracht. 

Da die Teilchen nach langerer Zeit wieder in den alten, kom. 
pakten Zustand zuriickkehren, so scheint ein reversibler Koagu- 
lationsvorgang vorzuliegen. 

Die Einwirkung der Hydroxylionen auf Kolloidtone und die 
Ausbildung ihrer Kolloidstoffe spielt bei drei technischen bzy. 
einem technisch-landwirtschaftlichen Prozesse eine Rolle: 

Krstens bei meinem ,,Kolloidtonreinigungsverfahren”™ fiir 
Habrik- und stidtische Abwisser, unter besonderen Bedingungen 
wirkt hier dieser Vorgang klirend und reinigend auf diese;} 

zweitens in der Kaolinschlemmerei;* hier wirkt dieser Vor- 
gang auf die sehr feinen Kaolinemulsionen, die nur ein spezifisches 
Gewicht von 1.035—1.060 haben und deshalb 5—6 Tage Zeit zum 
Absitzen brauchen, sedimentationsbeschleunigend, 

und drittens bei der Mergelung des Ackerbodens; hier be- 
wirkt dieser Vorgang ebenfalls eine Ausbildung der Kolloidstofte 
des Bodens, dadurch erhéhte Wasseraufnahmefiahigkeit, Autf- 
lockerung und gréBere Fruchtbarkeit.? 

Andererseits ist dieser Vorgang geeignet, auf die Konstitution 
der Kaoline, Tone, Zemente usw., die bisher gemeinhin als ,,Sili- 
kate bezeichnet wurden, ein neues Licht zu werfen. 


' Das Kolloidreinigungsverfahren fiir Fabrik- und stiidtische Abwisser 
Chem. Ind. 38 (1910), 519. 

' Colloidxtschr. 1. ¢. 

' Vel. P. Routann, Uber die Einwirkung der Hydroxylionen auf tonig: 
Boden bei der ,,Mergelung*’. Landwirtschaftliche Jahrbiicher 1915, 437. 


Stultgart, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juni 1913. 
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ber Antipyrin- und Ammoniakverbindungen einiger Nitrate 
der seltenen Erden. 
Von 
A. Kou. 


Im AnschluB an die friihere Untersuchung! wurden noch einige 
weitere Antipyrinverbindungen in Gemeinschaft mit den Herren 
KoEPPEN, MULLER und SEenNGEROB dargestellt, die ebenso wie beim 
Yhornitrat durch Anlagerung des Antipyrins an das Nitrat entstehen 
und aus Alkohol gut kristallieren. Man erhilt dieselben leicht, wenn 
eine angesiuerte Lésung des Nitrates in wenig Wasser mit Anti- 
pyrin versetzt und der nach dem Eindampfen verbleibende Riick- 
stand aus 96°/,igem oder absolutem Alkohol umkristallisiert wird. 


Zirkonnitrat-Antipyrin, Z1(NO,),.6C,,H,,N,0. 

3.0 g Zirkonnitrat wurden in 16 ccm 2-norm. Salpetersiure 
geldst und nach Zusatz von 10g Antipyrin auf dem Wasserbade 
eingedampft. Der sirupartige Riickstand geht nach kurzem Ver- 
weilen im Exsikkator in eine Kristallmasse iiber, die zunichst mit 
absolutem Alkohol durchgeriihrt und dann abgesaugt wurde. Nach 
zweimaligem Kristallisieren aus absolutem Alkohol erhalt man die 
Verbindung in farblosen, tafelférmigen, in Wasser leicht léslichen 
Kristallen, die bei 198—199° erweichen, bei 217—218° schmelzen 
und bei weiterem Erhitzen verpuffen. 

Gef.: 0.2233 g lieferten 0.0185 g ZrO, = 6.123°/, Zr. 

0.6594 ¢ ,, 0.0572 g ZrO, = 6.41°/, Zr. 
Ber. = 6.175°/, Zr. 

Um ein Mitfaillen von Zirkon bei der NO,-Bestimmung zu ver- 
hindern, wurde 0.6594 g Substanz in Wasser gelést, dann mit Am- 
moniak gefallt und das Filtrat auf 200 ccm aufgefiillt. 

100 ccm gaben 0.3378 g Nitronnitrat = 16.93°/, NOx. 

50 ccm ,, 0.1676 ¢g . = 16.8°/, NO,. 

Ber. = 16.905°/, NO,. 


' Z. anorg. Chem. 60 (1908), 123. 
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Thornitrat-Antipyrin, 2‘Th(NO,),.5C,,H,,N,0. 

7.2 g Antipyrin wurden in 20 ccm 2-norm. Salpetersiure ge ij; 
und hierauf 5 g Thornitrat zugefiigt. Das Thorsalz wird sofor 
klebrig und lést sich schwer. Man erwirmt nun gelinde und sorgt 
durch gutes Umriihren fiir ein rasches Liésen des Thorsalzes. Bier. 
auf filtriert man und erwirmt bis zum beginnenden Sieden.  |)jc 
Fliissigkeit triibt sich dann und wiahrend des Erwirmens scheidey 
sich bereits kleine, farblose Kristillchen aus. 

Nach dem Erkalten saugt man ab, wischt einmal rasch mit 
Wasser und dann mit 96°/,igem Alkohol. Diese Darstellungsweise 
ist bequemer als die friiher (Il. c.) angegebene und macht ein Um. 
kristallisieren unndtig. Das Produkt enthilt indessen kein Krista|!- 
wasser. Der Thorgehalt wurde bei 1. und 2. durch Vergliihen, bei 
3. und 4. durch Fallen mit Ammoniak ermittelt. 


1. 0.1792 g Substanz gaben 0.0492 g ThO, 


'} 


24.135°/, Th. 


2. 0.2246 g is , 0.0604 g ThO, = 23.64°/, Th. 

3. 0.4374 g J . 0.119 g ThO, = 23.915°/, Th. 

4. 0.295 ¢ . . 0.0804 g ThO, = 24.18°/, Th. 
Ber, = 24.45°/, Th. 

5. 0.4152 g . .,  0.6432g Nitronnitrat = 25.6 °/, NO 


Ber. =26.09°/,NO.. 


Trotzdem das Produkt in kaltem Wasser schwerer ldéslich ist 
als in heibem Wasser, kristallisiert es doch nur aus sehr konzen- 
trierter, wisseriger Lésung erst nach dem Impfen langsam wieder 
aus. Ks scheint sehr leicht iibersittigte Lésungen zu bilden. In 
Alkohol kaum léslich. Schmelzpunkt: 168—169° 


Lanthannitrat-Antipyrin, La(NO,),.3C,,H,,N,O, 


aus 3.2 g kristallisiertem Lanthannitrat und 7.5 g Antipyrin, kristal- 
lisiert in kleinen Drusen. Schmelzpunkt 161—162®% Die Lanthan- 
lésung wurde infolge eines geringen Eisengehaltes auf Zusatz des 
Antipyrins gelbbraun. Die Firbung haftet sehr hartnickig und ist 
auch nach wiederholten Kristallisationen nicht véllig zu entfernen. 
Die Kristalle haben deshalb einen Stich ins Gelbe. 


0.5534 g Substanz gaben 0.1036 g La,O, = 15.96°/, La. 


0.3514 g . . 0.0656 g La,O, = 15.918°/, La. 
O.1S1 g . 0.0336 g La,O, = 15.83°/, La. 


Ber. = 15.62°/, La. 


0 
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0.296 g Substanz gaben 0.3694 g Nitronnitrat = 20.637°/, NO,. 
0.209 g ») » 0.2604 g ‘ 20.602°/, NO,. 
Ber. = 20.92°/, NO,. 


Ceronitrat-Antipyrin, Ce(NO,),.3C,,H,,N,O, 


3.26 g Ceronitrat und 7.5 g Antipyrin, kristallisiert in glas- 
rlinzenden, blitterigen, farblosen Gebilden. Schmelzpunkt 165°. 


15.92°/, Ce. 


0.2464 g Substanz gaben 0.0482 g CeO, 


0.2076 g he ,, 0.041 g CeO, = 16.07°/, Ce. 
0.4058 g o" 4 0.079 g CeO, = 15.84°/, Ce. 
Ber. = 15.748 °/, Ce. 
0.3311 g ad 0.4185 g Nitronnitrat = 20.9°/, NO.. 
0.5744 ¢ a »» 0.7286 g rm = 20.83°/, NO,. 


Ber. = 20.89°/, NO,. 


Samariumnitrat-Antipyrin, Sm(NO,),.3C,,H,,N,0, 


aus 2 g Samariumnitrat und 6.7 g Antipyrin, kristallisiert in schwach 
gelblichen Prismen. Schmelzpunkt 177—178° Wie alle anderen 
Antipyrinverbindungen verpufft sie beim Erhitzen tiber dem Schmelz- 


punkt. 


0.2146 g Substanz gaben 0.0408 g Sm,O, = 16.394°/, Sm. 
Ber. = 16.687°/, Sm. 
0.2136 g i , 0.2648 g Nitronnitrat = 20.49°/, NO.. 
0.2146g  ,, , 0.2578 g 4 = 19.854°/, NO,. 
Ber. = 20.65°/, NO,. 


Erbiumnitrat-Antipyrin, Kr(NO,),.4C,,H,,N,0. 


Die Lésung von 1 Mol. Erbiumnitrat und 6 Mol. Antipyrin in 
wenig Wasser hinterlaBt nach dem Kindampfen einen sirupartigen 
Riickstand, aus dem nach Zusatz von absolutem Alkohol ein feines 
Pulver ausfallt. Das Produkt wurde aus absolutem Alkohol um- 
kristallisiert. Rosafarbene, tafelférmige, in Wasser lésliche Kristalle. 
Schmelzpunkt 175—176°. 


Gef.: 0.0645 g Substanz gaben 0.0112 g Er,O, = 15.17°/, Er. 
0.1858 g ie ,, 0.1911 g Nitronnitrat = 17.00°/, NQ,. 
Ber. = 15.03°/, Er 
und 16.87°/, NO,. 


4, anorg. Chom. Bd. 83. 10 
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Yttriumnitrat-Antipyrin, 


dessen Darstellung analog der Erbiumverbindung erfolgte, kris 
lisiert in farblosen, in Wasser léslichen, rhombischen Tafeln. Schme!z. 
punkt 176—177°. 

Die Fahigkeit der Nitrate der seltenen Erden, das Antipyrin 
anzulagern, legte den Gedanken nahe, in dieser Hinsicht auc! 
andere basische Verbindungen zu prifen. Zunichst wurden 
Versuche mit ‘Thor- sowie Zirkonnitrat und Ammoniak aufgenommen. 
Ks entstanden dabei die erwarteten Additionsprodukte. } 





Thornitrat-Ammoniak. 


1. Thornitrat, das durch lingeres Erhitzen mit rauchender 
Salpetersiure auf 105—110° soweit als méglich entwissert wurde, 
enthielt 45.49°/, Th und entsprach somit der Zusammensetzung 
Th(NO,),.2H,0. 

).2258 g gaben 0.1167 g ThO, = 45.49°/, Th. 

Ber. = 45.0°/, Th. 


Uber diese pulverisierte, in einem Schiffchen befindliche Sub- 
stanz wurde unter ganz gelindem Erwiarmen trockenes Ammoniak 
geleitet, wobei die Temperatur anfinglich auf 50—60° stieg und 
die Substanz zu einer harten Masse zusammenbackte. Nach dem 
Krkalten wurde von neuem zerrieben und nochmals der Kinwirkung 
des Ammoniaks ausgesetzt. Das Produkt ist hierauf zur Entfernung 
des iiberschiissigen Ammoniaks lingere Zeit auf 40—50° erhitzt 
und dann analysiert worden. 

Die Zahlen sind bei Priparaten, die zu verschiedenen Zeiten 
aus demselben Thornitrat erhalten wurden, ermittelt worden. 


) 


I. 0.1156 g Subst. gaben 0.0541 g ThO, = 41.14°/, Th. 
0.3748 g¢ ,,  verbrauchten 9.66'/,-norm.Saure = 8.78°/, NH.. 

11. 0.29388¢g ,,  gaben 0.1379 g Tho, = 41.33°/, Th. 
0.4958g  ,,  verbraucht. 13.08 '/,-norm.Saure = 8.99°/, NH, 

ltl. 0.4546¢ ,,  gaben 0.2108 g ThO, = 40.76°/, Th. 
0.4780g  ,,  verbraucht. 12.33 1/,-norm.Saure = 8.79°/, NH,. 
0.5495¢ ,, - 14.51°%/-norm. , = 8.99°/, NH,. 
0.4597 ¢ ,, - 16.2 ‘/,-norm. ,, = 43.71°/, NO,. 


Th(NO,),.2H,O.3NH, verlangt: 40.95°/, Th 
9.00°/, NH, 
43.70°/, NQg. 





‘ Bearbeitet mit Herrn L. Zen. 
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2. Kin wasserirmeres Thornitrat mit 4.476°/, H,O, das nach 

Verfahren von Guntz und Martin! dargestellt wurde, lieferte 
hei der Einwirkung von Ammoniak wiederum die Verbindung 
Th NO,),-2H,O.3 NH,. 

8. Kin nach demselben Verfahren erhaltenes Thornitrat mit 
3.26°/, H,O lieferte die Verbindung 2Th(NO,),.3H,O.7NH,. 

Gef.: 46.18°/, ThO,; 10.32°/, NH,; 38.3°/, N,O,. 

Ber.: 46.73°/, ThO,; 10.55°/, NH,; 38.18°%/, N,O,. 

4. Nach wiederholtem Bemiihen konnte schlieBlich ein wasser- 
freies Nitrat erhalten werden, das beim Erhitzen ohne Volum- 
‘inderung zu einem weiBben Pulver zertiel und sich in Wasser unter 
schwachem Zischen léste. 

0.094 g Substanz gaben 0.0514 g ThO, = 54.65°/, ThO,. 

Ber. = 55.06°/, ThO,. 

Q.1124g ,, , 0,354 g Nitronnitrat = 45.33°/, N,O,. 
Ber. = 44.94°/, N,O,. 


Dieses wasserfreie, sehr hygroskopische Salz reagierte mit Am- 
moniak auBerst heftig. Die Temperaturerhéhung war so grob, dab 
Zersetzung eintrat. Es sublimierte Ammonnitrat und im Riickstand 
blieb ein weiBes Pulver, das keine Salpetersiure und nur Spuren 
von Ammoniak enthielt. In Wasser war das Pulver unléslich und 
konnte demnach nur Thorerde sein. Das mit Luft verdiinnte Am- 
moniakgas wirkte nicht minder heftig ein. Zu einem dritten Ver- 
suche, bei dem mit Stickstoff verdiinntes Ammoniak verwendet werden 
sollte, reichte das wasserfreie Salz nicht mehr aus. Die beiden 
erwihnten Ammoniakderivate sind weibe, kristallinische, an der 
Luft bestandige, kaum hygroskopische Pulver, die in mibig kon- 
zentrierter Séure léslich sind. Mit Wasser zerfallen sie in basische 
Salze und Ammonnitrat. 


Th(NO,),.2H,O.3NH, + H,O = ThNO,(OH), + 3NH,NO,. 
Gef.: 0.2625 g Substanz gaben 0.2018 g ThO, = 67.57°/, Th. 
0.2030 g i. » 0.1550 g ThO, = 67.12°/, Th. 
0.3243 g - verbr. 4.7?/,-norm.Saure = 17.97°/, NO.. 
Ber.: ThNO,(OH), = 67.28°/, Th; 17.95°/, NO,. 
Die Existenz eines basischen Thornitrats ist bereits von Kriss * 
angenommen worden. 


' Bull. soc. chim, [4] 5. 1005. 
* Z. anorg. Chem, 14, 366. 
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Zirkonnitrat-Ammoniak, 
Das Nitrat ZrO(NO,),.2H,O wurde ebenfalls der Kinwirl 
von Ammoniakgas ausgesetzt. Es resultierte ein weiBes, krista). 
linisches, an der Luft bestiindiges, kaum hygroskopisches Pulver 

von der Zusammensetzung ZrO(NO,),.2H,O.2 NH,. 


Gef.: 0.2767 


~ 


g Substanz gaben 0.1151 g ZrO, = 30.74°/, Zr. 
Ber. = 30.13°/, Zr. 
0.5625 g ‘ verbr. 18.84 ?/,-norm. Séure = 41.54°/, NO 
Ber. = 41.24°/, NO.. 
0.4978 g ~" » 15.77 3/,-norm. Saure = 10.79°/, NH 
Ber, = 11.32 °/, NH.. 


- 
“ 


Die Verbindung lést sich in m&Big konzentrierter Saure aut 
und wird durch Wasser in das Oxydhydrat iibergefiihrt. 


Darmstadt, Techn. Hochschule. Laboratorium fiir allgemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1913. 
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iver die Verwendung des Calciumhydrids zur ,,autogenen 
Reduktion* der ,,.Rohsulfate“ bei der Darstellung des Ra- 
diums und Mesothoriums. 

Von 


EK. Ester und W. Benner. 


Der eine von uns! hat kiirzlich gezeigt, daB man Sulfate in 
einfacher Weise ohne auBere Wirmezufuhr in kiirzester Zeit durch 
autogene Reduktion im Gemisch mit Calciumhydrid in Sulfide, bzw. 
Oxyde iiberfihren kann. Dieses Verfahren, welches einer mannig- 
fachen Anwendung fahig ist, hat sich bis jetzt besonders zur Auf- 
schlieBung sulfathaltiger Produkte bei der Fabrikation des Radiums 
und des Mesothoriums) bewihrt. 

Schon in den ersten Arbeiten von S. Curre iiber die Behand- 
lung von Uranpecherzriickstiinden zwecks Abscheidung des Radiums 
spielen sulfathaltige Anreicherungsprodukte eine grobe Rolle. Man 
machte (und tut es auch heute noch) von der Tatsache Gebrauch, 
daB das Radium (ebenso das Mesothorium) unter den Erdalkali- 
metallen die schwer léslichsten Sulfate bildet. Curre und DEeBLeRNE* 
gewannen die Rohsulfate dadurch, daB sie die Pechblendenriick- 
stinde zuerst unvollstindig mit kochendem, konzentriertem Natron 
bzw. Soda)® aufschlossen, mit Wasser wuschen und den Riickstand 
mit Salzsiure behandelten, wodurch die gréBte Menge von bBblei, 
Kieselsiure und Aluminium in Lésung gehen soll. Es findet dabei 
nur eine teilweise Umsetzung der unldslichen Sulfate statt; die zu- 
riickgebliebenen, nicht angegriffenen Sulfate der Erdalkalien, ins- 
besondere des Bariums und Radiums, werden mit neuer kochender 
Sodalésung umgezetzt und aus der Lésung der Carbonate in Salz- 


' E. Ester und K. Herrvecen, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 2264. — 
i. Ester, D. R. P.-Anmeldung. E. 18939. IV/12 m. (1913). 
> S. Currie, Untersuchungen tiber die radioaktiven Substanzen. Deutsch 
von W, Kavurmany, Braunschweig 1904, S. 24 ff. 
* In der neueren Beschreibung des Verfahrens bei P. Curim, Die Radio- 
tivitdt, deutsche Ausgabe, 1. Bd., Leipzig 1911, S. 151, findet die Umsetzung 
‘er Sulfate nur mit Soda statt. 
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siure mit Schwefelsiure die ,,Rohsulfate’ gefallt. Nach den \p). 
gaben von S. Curre ist das Gewicht der so erhaltenen ,,Rohsul!.;¢« 
!1—2°/, vom Gewicht der Erzriickstinde. 

L. Hairryger und K. Unrica! machen nahere Mitteiluncey 
liber Erfahrungen, die sie mit dem Curre-Desrerneschen Verfahire; 
machten, gelegentlich der Verarbeitung von 10000 kg Uranpecherz. 
riickstanden (die etwa 30000 kg Uranpecherz entsprechen). Auch 
sie geben an, dab man Rohsulfate durchschnittlich im Gewicht yoy 
1°), der Erzriickstande erhalt. Sehr hinderlich bei dem Verfahrey 
war die lange Zeit; denn zum vollstindigen AufschluB stand jedes 
(Juantum der Erzriickstinde etwa 6 Monate in Bearbeitung. Von 
allen Operationen war das Waschen nach dem Kochen in Soda die 
zeitraubendste, denn sie dauerte jedesmal 4—6 Wochen. 

Neuerdings sind von verschiedenen Seiten Verfahren in Vor- 
schlag gebracht worden, die bezwecken rascher und mit Aufwand 
von weniger chemischen Operationen von den Erzen bzw. den Erz. 
riickstinden zu den Rohsulfaten zu gelangen. 

F, Unzer und R. Sommer? beschreiben ein Verfahren, wonach 
die radiumhaltigen Ausgangsmaterialien zuerst mit konzentrierter 
Schwefelsiure gekocht, bzw. mit Alkalibisulfaten geschmolzen und 
dann mit Wasser gewaschen werden, wobei schon etwa 50°/, der 
inaktiven Stoffe in Lésung gehen sollen. Die erhaltenen Riickstinde 
werden mit kohlensauren oder ftzenden Alkalien behandelt, mit 
Wasser gewaschen und durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure 
in die ,,Rohsulfate* umgewandelt, deren Gewicht nur etwa !/,°/, vom 
(Jewichte des Ausgangsmateriales sein soll. 

Stpney Rapcuirr® gibt ein Verfahren an, nach welchem aus 
komplexen Radiumerzen dadurch rasch die Rohsulfate gewonnen 
werden sollen, daB man die Erze mit saurem Natriumsulfat unter 
Zusatz von Chlornatrium oder Salpeter schmilzt und die erkaltete 
Schmelze auslaugt, wobei die Rohsulfate unléslich zuriickbleiben 
sollen. (Ks fehlen in dieser Patentanmeldung alle Mengenangaben 
und Belege.) 

Solche ,,Rohsulfate“, wie sie auch hergestellt sein mégen, ent: 


. 


halten also neben Barium- und Radiumsulfat stets Bleisulfat, Kisen- 
sulfat, Calciumsulfat und Kieselsiure, neben wechselnden Mengen 


' |. Mitteilung der Radiumkommission der Kaiserl. Akademie der Wisse» 
schaften zu Wien 1908, 
DD). R. P.-Anmeldung. Klasse 12 m. U. 3489 vom 30. 9. 1908. 
lb. R. P.-Anmeldung. Klasse 12 m. R. 32950 vom 11. 4. 1911. 
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anderer Verunreinigungen und stellen je nach dem Erze und der 
Harstellungsart etwa hundertmal radiumreichere Produkte dar als 

Ausgangsmaterialien. Diese Vorkonzentration der Erze zu ,,Roh- 

aten‘* und deren weitere Umwandlung in reines Radium-Barium- 

orid, wie es fiir die weitere Anreicherung des Radiums gegeniiber 
dem Barium notwendige Vorbedingung ist, bilden den langwierigsten 
Teil bei der Radiumfabrikation. L. Harrmincer und K. Unricn! 
verfahren in Anlehnung an die friiheren Curreschen Arbeiten fol- 
vcendermaBen: Die Rohsulfate werden wieder durch mehrmaliges 
Kochen mit jedesmal neuen Mengen konzentrierter Sodalésungen in 
mehrfachem UberschuB in Carbonate umgewandelt, wobei jedoch 
kein vélliger AufschluB erreicht wird. L. Harrmncer und K. UL- 
nich konnten direkte Verluste an Radium nur so vermeiden, dab 
die gebliebenen Riickstinde stets einer folgenden Arbeitspartie zu- 
sesetzt wurden. Ein weiterer Nachteil ist der, dab das gesamte 
Blei, ebenso wie das Calcium in die salzsauren Lésungen geht. Das 
Bleichlorid kristallisiert einerseits zum Teil aus und nimmt etwas 
Radium mit, das man wieder von ihm trennen muB und anderer- 
seits muB das in Lésung gebliebene Blei mit Schwefelwasserstoff 
ausgefallt werden, um die Lésung bleifrei zu erhalten. Zur Ent- 
fernung des Calciums dampft man die Lésung ein und zieht den 
Riickstand mit konzentrierter Salzsiure aus; erst dann bleibt ein 
rohes Radium-Bariumchlorid iibrig, das nach nochmaligem Umkri- 
stallisieren das Ausgangsprodukt fiir die eigentliche fraktionierte 
Kristallisation liefert. 

Das Grundprinzip der im folgenden beschriebenen Methode ist 
alle Sulfate zu Sulfiden zu reduzieren und so in einer einzigen 
Operation ein in bezug auf das Radium und die tibrigen Erdalkalien 
in Salzsiure lésliches Produkt zu erhalten. Diese Methode bietet 
den alteren Verfahren gegeniiber zwei prinzipielle Vorteile; nimlich 
die, daB sich erstens hier keine ungiinstigen Gleichgewichte ein- 
stellen wie bei der Umsetzung von Sulfaten mit Alkalicarbonat- 
\dsungen und daB zweitens vermége der Schwerléslichkeit des Blei- 
sulfids in */,-norm. Salzsiure sich die weitaus gréBte Menge des in 
den Sulfaten enthaltenen Bleies in derselben Operation vom Radium 
trennen laiBt. Die spezielle Ausfiihrung dieser Reduktion mit Cal- 
clumhydrid hat neben dem Vorzug, daB die Reduktion autogen ver- 
‘uft und man also keinerlei Heizvorrichtung bedarf, den weiteren 
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Vorteil, daB die Masse wihrend der Periode der gréBten Hitze du 
den entweichenden Wasserstoff vor jeglicher Riickoxydation zu Sulfa: 
geschiitzt ist; denn Calciumhydrid reagiert mit Sulfaten im Si) 
der Gleichung: 

MeSO, + 4CaH, = MeS + 4CaO + 4H,’ 
Der entweichende Wasserstoff lockert die Reaktionsmasse aut, 
daB sie nachher sehr leicht zu pulvern ist und laBt auberdem iy 
einfacher Weise das Ende der Reaktion erkennen, indem er 
brennen aufhért. 

Zur Ausfiihrung der Reduktion werden die absolut trockenen 
und feinstgepulverten Sulfate mit ebenso fein gepulvertem Calcium- 
hydrid im Sinne der obigen Gleichung innig gemischt, in einen 
Tiegel gepreBt und in der in der Aluminotermie iiblichen Weise * 
mit einem Entziindungsgemisch und mit Hilfe eines Magnesium- 
bandes entziindet. Zu diesem Zwecke fiillt man das Entziindungs- 
gemisch in einen in der Richtung der Tiegelachse in das Gemisch: 
eingebohrten etwa bleistiftdicken Kanal und steckt in diesen das 
spiiter zu entziindende Magnesiumband. Die Reaktion vollzieht sich 
alsdann unter heftigster Feuererscheinung und unter Abbrennen des 
entweichenden Wasserstoffs in wenigen Minuten. Da das Calcium- 
hydrid mit Kieselsiiure allein ohne fuBere Wirmezufuhr nicht re- 
agiert, ist es bei der Berechnung der zum Aufschlusse nétigen Cal- 
cilumhydridmengen nur noétig, die zur Reduktion der tatsichlich 
vorhandenen Sulfate nétige Menge Calciumhydrids zu verwenden 
und bei Anwesenheit gréBerer Mengen von Kieselsiure nur einen 
kleinen UberschuB itiber diese berechnete Menge zuzufiigen, da dann 
infolge der entstehenden Wirme etwas Kieselsiure mit reduziert wird. 

Nach dem Erkalten wird die feinst gepulverte Masse baldmig- 
ichst * portionsweise in heibe verdiinnte Salzsiure unter stetem 
Umriihren eingetragen und der entweichende Schwefelwasserstot!! 
baldméglichst* durch Kochen entfernt. Bei Verwendung bleihaltige: 
Sulfate sorgt man zum Schlusse durch geeignete Verdiinnung, dal 
die Salzsiiure etwa einfach normal wird und zieht mit solcher Salz- 

ki. Ester u. K. Herrpecen, Ber. 46 (1913), 2264. 

' H. Goupscumipt, Lieb. Ann. 301 (1898), 22. 

' Wir verwendeten das technische Calciumhydrid (Bezugsquelle: Elektr 
chemische Werke, Bitterfeld). Das Priiparat wurde unter méglichstem Feuc! 
tigkeitsabschluS in einer Stahltrommelmiihle mit Stahlkugeln gepulvert. Na: 
dem Pulvern enthielt es etwb 80°/, CaHy,. 


‘ Um jegliche Riickoxydation der Sulfide an der Luft méglichst zu v 


meiden, ist sofortige Weiterverarbeitung des Reduktionsproduktes angezeigt. 
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den bleibenden Riickstand erschépfend aus. Es bleiben als- 
. Bleisultid und Kieselsiure unléslich zuriick, wihrend Barium- 
um-, Calcium- und Eisenchlorid in Lésung gehen. Waren die 
Suifate urspriinglich frei von Blei, so nimmt man die erschépfende 
\xtraktion mit siedender etwa fiinffach normaler Salzsiiure vor, womit 
rascher zum Ziele gelangt. Stets muB natiirlich die Salzsiure 
stindig frei von Schwefelsiure sein. 
Zur Gewinnung reinen Radium-Bariumchlorids aus diesen 


at 


stets viel Kalk und Eisen und manchmal noch etwas Blei enthalten- 
den salzsauren Ausziigen eignet sich ganz besonders die kiirzlich 
yon uns beschriebene Methode,! die darin besteht, die salzsauren 
Losungen, event. nach geringem Eindampfen, mit Salzsiuregas zu 
behandeln bis etwa drei Viertel des vorhandenen Bariums sich 
abgeschieden hat. Ks ist dann, wie gezeigt wurde, das gesamte 
Radium als Chlorid ausgeschieden und man erhilt so, gleichzeitig 
yverbunden mit einer Anreicherung des Radiums vollstindig reineRadium- 
Bariumchloridpriiparate. In dem Versuch 1., der in der Tabelle auf 
S. 154 u. 155 wiedergegeben ist, wurden auf diese Weise zwei Radium- 
Bariumchloridfraktionen erhalten, von denen in Ubereinstimmung mit 
triiheren Erfahrungen die erste bei weitem die radium-reichere ist.* 

Wir beschreiben im folgenden einige einer gréBeren Versuchs- 
reihe entnommenen Aufschliisse mit zwei ganz verschieden zusam- 
mengesetzten Sulfaten, von denen der eine Versuch zeigen soll, dab 
auch in Rohsulfaten, die betriichtliche Mengen Blei enthalten, der 
AufschluB sich in einfachster Weise ausfiihren laBt; die anderen 
Versuche zeigen, daB auch bei sehr armen Sulfaten, die zudem noch tiber 
die Halfte Kieselsiiure enthielten, das Verfahren wohl anwendbar ist. 

Darin, daB dieses Verfahren auf sehr diinne Sulfate, die eigent- 
lich Erzriickstinde sind, anwendbar ist, liegt ein grober Vorteil 
dieses Verfahrens gegeniiber dem Sodaverfahren, bei welchem man 
die Sulfate erst anreichern muB, bis sie etwa 10°* bis 10°°°/, Radium 
enthalten und dann erst definitiv in Chloride iiberfihrt. 

In der folgenden Tabelle (S. 154 u. 155) sind die Resultate einiger 
Versuche wiedergegeben. 

Die notwendigen quantitativen Bestimmungen des Radiums ge- 
chahen durch Bestimmung der im Gleichgewichte vorhandenen 


1 E. Esprer u. W. Benper, Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 1571. 
? Der Versuch 1. ist einer Versuchsreihe aus den Arbeiten yon E. Enter 
d K. Herrpecen, (vgl. Ber. 46 (1913), 2264), entnommen und wurde von uns 


rch die notwendigen Radiumbestimmungen erginzt. 





E. Ehler und W. Bender. 
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\ ersuchs Nr 
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Zur Redukt 


d. Schwefelsi 


Angewend. 
Mischungsver- 


y hiltnis berechnet, 

ues ,Rohsulfate* | Mischungsy: 
. —_ fe , 2 

Calciumbydrid ,, Rohsulfate 


(80°/, ig) Calciumhyd) 








BaSO, : 65.7°), 
,, rohsulfate™ PbSO,: 4.5°!, 
aus CaSO, : 19.3° | 
| Karnotit FeSO,: 1.49, re ee hee 
(Kolorado) SiO,: 5.0°/, 
Ra: 3.5 x 10°°°/, 
RN BaSO, : 37.1 /e “ 
psa write SiO, : 21.8°/, 
aa ae (ress SO, : 23.9° . 
2 \vanadinhaltigem ~' uae - O°. 1 <é 100: 54 100: 51.3 
wl olith’’ ade | 10-60) | 
Pa 8 Ra: 3.25 x 10°°%, | 
aft PL neben Fe; Al; Ca 
3 do. do. 100: 89 100: 51.3 
; do. do. 100: 65 100: 51.8 


Hmanationsmenge, durch Messung, deren Gesamtstrahlung einschlieb- 
lich der Strahlung der mit der Emanation im Gleichgewichte befind- 
lichen ,,aktiven Beschlige“ und Vergleichung mit der Strahlung einer 
Gleichgewichtsemanationsmenge, die unter denselben Bedingungen 
einer geeichten Standard-Radiumlésung entnommen wurde. 
Beziiglich des Ausgangsmateriales dieser Versuche ist zu er- 
wihnen, daB die Sulfate fiir Versuch 1 einem etwa 2—3°/, Uran 
enthaltenden Karnotiterz aus Kolorado entstammten, und zwar aus 


diesem nach der Extraktion des Urans und Vanadins nach dem 
Résten mit Chlornatrium, folgeweisem Behandeln mit Wasser, 


Schwefelsiiure, Umsetzen mit Soda und Fiallung mit Schwefelsaure 
waren. Bemerkenswert ist der Gehalt an Bleisulfat, der 
zur Folge hatte, daB die autogene Reduktion dieser Sulfate mit 
auBerordentlicher Heftigkeit und Geschwindigkeit vor sich 


gewonnen 


ging. 
Trotz dieses erheblichen Bleigehaltes war schon die erste Fiallung 
des Radium-Bariumchlorids aus den verdiinnt salzsauren Ausziigen 
des Reduktionsproduktes vollstindig frei von Blei. 

Das Ausgangsmaterial fiir die in der Tabelle unter Nr. 2 bis 4 
verzeichneten Versuche ist eigentlich in dem zurzeit in der Techno- 
logie des Radiums und der Uranerze gebrauchlichen Sinne gar ke 
.Rohsulfat“, sondern ein radiumarmer, sulfathaltiger Erzriicksta: 
Er 


einem stark bariumsulfathaltigen, vanadin- und kupferhaltigen ,,Cha'- 


der noch keinerlei Anreicherung durchgemacht hatte. entstam! 


colith aus Ferghana (Turkestan) und resultierte aus dem robe 
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Reduktion der’ Erhaltene Kadium- 








.wefelsiure und Bariumcehlorid- Radiumgehalt Radium-Ausbeute 
<—t, setae ePrice 3 ay der erhaltenen in Prozenten des 
Kcse sure De re Ch.) (wasserirel) Menge | Chloride in Proz. | Gesamt-Radium- 

schungsverhilt. in Proz. vom Ge- oy * ' a og 

| Rohsulfate“ wile ie! Rian: Radium gehaltes des Aus- 

—— = vleme rangsmateri 

Caleiumhydrid gangsmaterials paroarsae yamine cage 

. 27.8° 8.75 x 10° 69.4°, | 
100 : 102.5 rt Ee, a. vo? + 80.59 
9.29, f °* (0 4.22 x 10° wiki 6 
100: 89 | 23.5 °/, 1.01 x 10° 75°), 
100: 89 23.7%, 1.12 x 107 81.3 °/, 
100: 89 24°), 1.16 x 10° 86.2°/, 


Erz lediglich durch eine erschépfende Extraktion mit (roher, schwe- 
felsaurehaltiger) Salzsiure zum Zwecke der Gewinnung des Vana- 
dins, Urans und Kupfers. Die ,,autogene Reduktion mit Calcium- 
hydrid“ verlief bei diesem Sulfat viel ruhiger als bei dem Material 
des Versuches 1. Dies riihrt daher, daB die Sulfate aus dem 
Kerghana-Chalcolith fast frei von Blei waren und _ betrichtliche 
Mengen Kieselsiiure enthielten, welche die Reaktion infolge des 
Warmeverbrauches und durch Verdiinnung eindimmen. Immerhin 
war auch die ,,autogene Reduktion“ dieser stark kieselsiurehaltigen 
und bleifreien Sulfate in wenigen Minuten beendet. 

Wir haben uns durch besondere Versuche davon iiberzeugt, 
daB die Reaktion zwischen Gemischen von Bariumsulfat und Blei- 
sulfat und Calciumhydrid (mit reinem Bleisulfat reagiert Calcium- 
hydrid explosiv) in dem MaBe heftiger wird, als der Bleisulfatgehalt 
der Gemische steigt. Gemische mit tiber 20°/, Bleisulfat sind in 
gréBeren Portionen nicht mehr gefahrlos zu reduzieren. Doch spielt 
der Gehalt an Kieselsiure, Phosphaten und iiberhaupt Stoffen, die 
mit Caleciumhydrid unter Wirmeverbrauch reagieren, dabei natur- 
gemiB eine wesentliche Rolle.! 

| ,Rohsulfate’ mit mehr als 10°), Bleisulfat diirften bei Verarbeitung der 
zurzeit iiblichen Ausgangsmateralien (Pechblende, Karnotit, Autunit) wohl kaum 
vorkommen. Aus sehr stark Bleisulfat enthaltenden Sulfatgemischen lA8t sien 
las Bleisulfat in einfacher Weise, ohne Verluste an Radium dadurch entfernen, 


ia® man die Gemische mit einer heiBen salpetersauren Lésung von Ammonium- 
ultrat auszieht. [E. Epier, Zeitschr. f. analyt. Chem. 50 (1911), 611.) 
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Speziell aus dem Ergebnis der Versuchsreihe, der die Versuch 
2,3 u. 4 der Tabelle auf 8.154 u. 155 entnommen sind, ist itibrigens 
ersichtlich, dab es bei silikathaltigen Sulfatgemischen zur Erzielung 
guter Ausbeuten keineswegs notwendig ist die volle auch fiir die ! 
Reduktion der Kieselsiure berechnete Menge Calciumhydrid zu ver. 
wenden. Es geniigt, die fiir die Sulfate allein berechnete Calcium. 
hydridmenge um ein geringes zu iiberschreiten. 

Die wiedergegebenen Versuche sind Versuche in kleinem Mab- 
stabe und es kann wohl ohne weiteres angenommen werden, dai 
die relativen Arbeitsverluste bei Verwendung gréBerer Versuchs- | 
mengen geringere und damit die ,,Ausbeuten“ noch bessere werden, ! 

Ks ist aus den zwei vorletzten Spalten aus der Tabelle weiterhin 
ersichtlich, da8 das Verfahren nicht nur eine Uberfiihrung des in den | 
Sulfaten enthaltenen Radiums in reines Radium-Bariumchlorid be- 
wirkt, sondern dab mit dem AufschluB gleichzeitig auch eine er- 
hebliche Anreicherung des Radiums bewirkt wird; und zwar nicht 
nur eine Anreicherung die durch die Entfernung von Kieselsiure, 

Blei, Kalk usw. begriindet ist, sondern auch eine Anreicherung in 
bezug auf das Verhaltnis Radium: Barium, die bewirkt wird durch 
die ,,fraktionierte Fallung’ mit HCl-Gas.? 

Die verhiltnismaBig guten Ausbeuten an aufgeschlossenem Ra- 
dium waren bei Beginn der Versuche zuniachst eigentlich gar nicht 
& priori zu erwarten, denn die nach erfolgter Reduktion beim Aus- 
ziehen mit Salzsiure zuriickbleibenden Substanzen konnten erheb- 


~ 


—y 


liche Mengen Radiumsalz durch Adsorption zuriickhalten. Der eine 
von uns hatte friiher gegeigt,? da eine Anzahl kolloider Stofte, 
insbesondere Kieselsiure,* Mangansuperoxyhydrat, Sulfide,® wie z. B. 
Arsensulfid, Bleisulfid u. a. m. Radium aus seinen Lésungen durch 


‘ Zur Entscheidung der Frage, wo sich das an 100°), fehlende Radium 
befindet, wurden aliquote Teile der nach der Extraktion mit verdiinnter Salz 
siiure verbleibenden Riickstiinde und aliquote Teile des nach dem Eindampfen 
des Filtrates von der Radium-Bariumchloridfillung verbleibenden Riickstandes 
durch a@-Strahlenmessungen mit dem Ausgangsmaterial verglichen. — Bei dem 
Versuch 4 wurde auf diese Weise annihernd festgestellt, dab sich von den 
fehlenden 14°), Radium etwa °/,, in dem Auslaugeriickstand von der Salzsiiure 
extraktion und weniger als '/,, in dem Filtrate von der Fiillung mit Salzsiure 
gas befanden. 

? E. Ester u. W. Benner, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1913), 1571. 

' E. Ester u. M. Feviner, Z. anorg. Chem. 7 (1911), 1. 

‘ E. Ester u. M. Fecuner, Ber. deutsch. chem. Ges. 44 (1911), 2382. 
* E. Ester u. M, Feviner, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 272 u. f, 
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orption zuriickzuhalten vermégen. Inzwischen hat sich gezeigt, 
. die Kieselsiure-Adsorptionsverbindung durch schon recht ver- 

nte Salzsiure zerlegt wird und dann spielt auch beziiglich der 
Aisorption durch Kieselsiure und durch Bleisultid die hohe Tem- 
yp ratur der Reduktionsreaktion insofern eine Rolle, als dadurch die 

sorbierenden Stoffe von dem kolloidalen wasserhaltigen in einen 
ceglihten Zustand iibergehen, in dem sie Radium nicht mehr ad- 
sorbieren. So adsorbiert z. B. Quarz oder gegliihte Kieselsiure aus 
neutralen Radium-Bariumlésungen erheblich weniger Radium als 
kolloides Kieselsiuregel. 

Es laBt sich weiterhin aus den verhiltnismibig guten Ausbeuten 
an aufgeschlossenem Radium der Schlu8 ziehen, daB die Reduktion 
der Sulfate durch das Calciumhydrid eine auBerordentlich vollstin- 
dige sein mu; denn es geniigen, wie S. Conte! gezeigt hat, 
Spuren von Schwefelsiure um die kleinen absoluten Mengen 
Radium, um die es sich stets handelt, auszufillen. Diese Vollstin- 
digkeit der Reduktion der Sulfate ist zunichst sehr auffallend, weil 
es sich doch um eine Reaktion zwischen zwei festen Kérpern handelt, 
die nicht bis zu ihrem Schmelzpunkt erhitzt werden, sich also keines- 
wegs homogen mischen kénnen.* Da der Wasserstoff als solcher 
entweicht, also nicht zur Reduktion der Erdalkalisulfate in Frage 
kommt, spielt hier wohl eine gasférmige Calciumverbindung, viel- 
leicht Calciumdampf, eine wesentliche Rolle. Diese Anschauung findet 
durch eine kirzlich erschienene Abhandlung von W. MoLpENHAUER 
und C. Roiti-Hansen® dadurch eine wesentliche Unterstiitzung, dab 
die Existenz eines zweiten Calciumwasserstoffes von der Formel CaH 
nachgewiesen wurde, welche Verbindung wesentlich fliichtiger zu sein 
scheint als Calcium und Calciumhydrid, CaH,. 

Was die Kosten des beschriebenen Verfahrens anbelangt, so 
liegen diese ausschlieBlich in der Beschaffung des Calciumhydrids 
und dessen Preis spielt gegeniiber dem hohen Werte des Radiums 
wohl kaum eine Rolle und naturgemib um so weniger, je radium- 
reicher die zu bearbeitenden Sulfate sind. Hinzu kommt, dab die 
Arbeitsausfiihrung bei dem autogenen Verfahren eine minimale ist 
und daB man so gut wie keine Vorrichtungen irgendwelcher Art 


* S. Corie, Die Radioaktivitét. Deutsche Ausgabe. Leipzig 1911. 1. Bd, 
5. 164. 

? Das erkaltete Reduktionsprodukt ist stets feinpulverig, niemals zusammen- 
gesintert, geschweige denn zusammengeschmolzen. 
° Z. anorg. Chem. $2 (19138), 180. 
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braucht. Selbst in Ermangelung eines Tiegels kann die Reaktioy 


auch in einem mit Lehm ausgekleideten Loche im Erdboden ays- 
gefiihrt werden. 


Wir sind seit einiger Zeit mit Versuchen beschiftigt, die k 
duktion sulfathaltiger Zwischenprodukte der Radiumdarstellung wm; 
Kohle und kohlenstoffhaltigen Stoffen zu bewerkstelligen.! Wenn 
dabei auch mancherlei Vorteile der soeben beschriebenen ,,auto- 
genen Reduktion“ verloren gehen, so diirfte doch die Reduktion 
mit billigen kohlenstoffhaltigen Stoffen bei der Verarbeitung sehr 
groBber Mengen abnorm radiumarmer Produkte vom Standpunkte 
der ,,Rentabilitét* betrachtet, in erster Linie in Betracht kommen. 
Ks hat sich indessen bei unseren Versuchen mit Kohle gezeigt, dai 
die Reduktion keineswegs in so einfacher Weise stets mit guter 
Ausbeute an aufgeschlossenem Radium verliuft und daB die Durch- 
fihrung der Reduktion mit Kohle gegen geringe Variationen der 
Versuchsbedingungen ganz auBerordentlich empfindlich ist. Es liegt 
dies wohl in erster Linie daran, daB bei der Reduktion mit Kohle 
der von uns beim Arbeiten mit Calciumhydrid vermutete gasformige 
reduzierende Bestandteil nicht ohne weiteres vorhanden ist. 

Wir werden iiber diese Versuche demnichst berichten. 

Wir danken den ,,Klektrochemischen Werken in Bitterfeld‘ fiir 
die kostenlose Uberlassung von Calciumhydrid. 


7 


' KE. Esper, D.R.P.-Anmeldung. E. 18714. [V/12 m. 


Heidelberg, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1913. 
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Zur Darstellung von Aluminiumnitrid aus den Elementen. 
Von 


JOHANNES WOLF. 


In Band 54 (1907) S. 324 dieser Zeitschrift gibt Fr. FicurEr 
folgende einfache Anweisung zur Herstellung von Aluminiumnitrid: 
.Entfettete und getrocknete Aluminiumbronze wird im Nickelrohr 
im Heraeusofen in einem Stickstoffstrom erhitzt. Bei 720—740° 
setzt eine lebhafte Keaktion ein. Wenn man das stromabwiirts 
gelegene Ende der Roéhre verschlieBt, so findet dennoch ein rasches 
Kinstrémen von Stickstoff statt, und man beobachtet im Rohr, dort 
wo der Stickstotf das Aluminiumpulver trifft, ein Aufleuchten, eine 
Steigerung der Temperatur — ein Anzeichen fiir den exothermen 
Verlauf der Reaktion“. 

Nachdem FicurEer erwahnt hat, dab die Reaktion mit Stiicken 
von Aluminium nur unvollkommen verliuft, faihrt er fort: ,,Mit dem 
feinen Metallpulver aber geht die Reaktion sehr rasch: 6 g Bronze- 
pulver wurden im Stickstofistrom nur 2 Minuten lang auf 750° er- 
halten und wiesen nach der Abkihlung einen Stickstoffgehalt von 
26°/, auf. (Reines Aluminiumnitrid enthait 34.08°/, Stickstoff. 
Der Verf.) In der Regel gelingt es nicht, in einer Operation alles 
freie Aluminium an Stickstoff zu binden. Denn das Nitrid backt 
zusammen und hiillt unverindertes Metall ein. Pulvert man aber 
die Masse noch einmal griindlich durch und behandelt sie von 
neuem mit Stickstoff, so vollzieht sich die Umwandlung quantitativ“. 

Nur der Umstand, da es ihm bisher nicht méglich war, voll- 
kommen reine Aluminiumbronze zu erhalten, hinderte ihn daran, 
ein Nitrid mit 34.08 °/, Stickstoff darzustellen. 

Da ich gréBerer Mengen Aluminiumnitrids fiir anderweite Unter- 
suchungen bendtigte, versuchte ich dessen Herstellung unter genauer 
befolgung der Angaben KicuTerRs, muBte aber zu meiner gréBten 
Uberraschung bemerken, daB® auch nach zweimaliger Behandlung 
mit Stickstoff bei der angegebenen ‘l'emperatur von 750° nur eine 
sehr geringe Nitridbildung stattgefunden hatte. Ks waren nur 2.47°/, 
Stickstoff aufgenommen worden. Die Temperatur wurde mit einem 
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Le CHATELIER-Pyrometer gemessen, dessen Angaben durch, 
Schmelzpunkte von Antimon und Silber kontrolliert worden warep. 

Da Ficurer auf die Reinigung des Aluminiums Wert legt, x, 
machte ich zunichst das von mir verwendete Aluminium fiir de) 


MiBerfolg verantwortlich. Es wurde neue 99.0—99.5°/,ige Aly. 
miniumbronze von Merck bezogen, sorgfaltig mit Ather entfettet 


und iiber Chlorcalcium getrocknet. Zwei Versuche, bei denen 0.7602 ¢ 
und 0.7463 g Aluminiumbronze angewendet wurden, ergaben 6.35 


bzw. 8.00°/, Stickstoff. Bei dem ersten Versuch wurde 5 Minuten ' 
lang, bei dem zweiten 8 Minuten lang eine Temperatur von 720 his 

760° eingehalten. Der Stickstoff wurde wie bei Ficurer als Am. | 
moniak bestimmt. | 


Wenn auch, nach diesen Versuchen zu schlieBen, der Reinheits- =. 
grad des Aluminiums eine gewisse Rolle zu spielen scheint, so war 
der Erfolg doch kein erheblicher zu nennen. 

Da Ficurer keine Angaben macht, daB er den Stickstoff ge- 
reinigt oder getrocknet hatte, so suchte ich den EinfluB der Feuch- 
tigkeit und des Sauerstoffgehaltes zu ermitteln. 

Kin Versuch, bei welchem der Stickstotf durch Wasser geleitet 
wurde, zeigte keinen Erfolg. Wurden dem Stickstoff ca. 3.2°). 
Sauerstofi beigemengt, so trat neben Aluminiumoxydbildung nur 
geringe Nitridbildung auf. Ein Versuch ergab nur 0.42 °/, Stickstoff. 
Der Zusatz von einer derartigen Menge Sauerstoff ist demnach, wie 
auch kaum anders zu erwarten war, zu vermeiden. Ein Versuch, 
bei welchem der Stickstoff ohne jede Reinigung oder Trocknung 
direkt aus der Bombe genommen wurde, ergab 9.60°/, Stickstoff. 
Dabei wurde 10 Minuten lang eine Temperatur von 720—780" 
eingehalten. 

Verschiedentlich suchte ich, um durch einfache Wiagung die 
Stickstoffaufnahme festzustellen und die umstindliche Bestimmung 
desselben in Gestalt von NH, zu umgehen, das Schiffchen mit Alu- 
minium vor und nach der Behandlung mit Stickstoff zu wiigen 
und aus der Zunahme des Gewichtes die Stickstoffaufnahme zu 
ermitteln. Folgende Versuche zeigen aber, daB die Gewichtszunahme 
keineswegs der Stickstoffaufnahme entspricht. 


g angew. Al: Gewichts- Daraus ber. Tatsiichlich gef. 
zunahme: °/, Stickstoff : °/, Stickstoff: 
1. 0.7602 0.0455 5.65 6.38 
2. 0.7463 0.0599 7.43 8.00 


0.6282 0.0279 4.25 9.60 
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Diese Versuche zeigen, daB sich tatsiichlich immer bedeutend 
mehr Nitrid gebildet hat, als sich aus der Gewichtszunahme be- 
recnnen laBt. 

Ich fiihre das vorliufig darauf zuriick, daB etwas von dem fein- 
verteilten Aluminium durch den Stickstoffstrom mit fortgefiihrt wird. 
Doch mag nicht unerwihnt bleiben, daB zwischen 300 und 600° 
am stromabwiarts gelegenen Teil der Réhre zum Beginn des Ver- 
suches weiBe Nebel entweichen, deren Natur bis jetzt noch nicht 
ermittelt werden konnte. 

Wenn auch bei diesen und jenen Versuchen eine mehr oder 
weniger groBbe Stickstoffaufnahme bemerkt wurde, so blieb dieselbe 
doch wesentlich hinter der von Ficurer angegebenen zuriick. Vor 
allem konnte ich niemals die von jenem angefiihrte Beobachtung 
bestitigen, daB bei einer Temperatur von 720—740° eine lebhafte 
Reaktion eintrat. 

Meine Versuche gaben allenfalls eine Orientierung dahin, dab 
mit héherer Temperatur eine stiarkere Stickstoffaufnahme zu er- 
warten sei. Um zu untersuchen, ob ich tiberhaupt bei irgend einer 
im Heraeusofen erreichbaren Temperatur eine direkt sichtbare Re- 
aktion bekommen wiirde, beobachtete ich bei einem Versuche die 
Aluminiumbronze durch das diesmal offen gelassene, stromabwiirts 
gelegene Knde des Rohres und steigerte langsam die Temperatur 
immer héher. Der Stickstoffstrom betrug 40—50 ccm in der Minute. 
Bei 820° erfolgte ein starkes Aufgliihen der Masse, welches 2 bis 
3 Minuten dauerte. Die Temperatur stieg inzwischen auf 860°. 
Weitere Versuche ergaben, daB die Reaktion unter sonst gleichen 
Bedingungen nicht immer mit gleicher Temperatur einsetzt. Kine 
schwache Reaktion hatte ich in zwei Fillen schon bei 780°. Ge- 
wohnlich verliuft die Hauptreaktion bei 810—820°. Ein Versuch 
zeigte eine Verzégerung bis 880°. Ein Grund dafiir war nicht 
ersichtlich. } 

Ein derartig einmal mit Stickstoff behandeltes Aluminium 
enthielt 31.74°/, Stickstoff. Durch sorgfaltige Zerkleinerung im 
Achatmoérser und nochmalige kurze Behandlung mit Stickstoff bei 
400° konnte eine weitere Stickstoffaufnahme nicht erreicht werden. 


' In einer weiteren Abhandlung von Fr. Ficurer und Apotr Spence, 
Vie Reaktionen des Aluminiumnitrids“, Bd. 82 (1913), 8. 192 dieser Zeitschrift, 
welche erst erschien, als vorliegende Beitriige schon im Drucke waren, finden 
mehrere meiner Beobachtungen ihre Bestiitigung und als Temperatur der leb- 
vaften Reaktion werden nun ebenfalls etwa 820° angegeben. 

4. anorg. Chem. Bd. 83. 11 
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Ixine Probe dieses Nitrids, welche zwecks anderweiter Untersuchiy¢ 
{ Stunden lang auf 1100—1200° im Stickstofistrom erhitzt wordey 
war, zeigte hernach einen Stickstoffgehalt von 32.58°/,. Di 
Nitrid hatte eine hellgraue, fast weibliche Farbe angenommen. 

Kigenartig ist folgendes Verhalten. Das zuerst hergestelite 
Nitrid, welches nach zweimaliger Behandlung im Stickstofistrom bej 
750° nur 2.47°/, Stickstoff aufgenommen und sich dabei in ein 
dunkelgraublaues Pulver verwandelt hatte, in dem noch einige Fitter 
metallischen Aluminiums zu erkennen waren, wurde nochmals einer 
Stickstoffbehandlung unterworfen. Obwohl die Temperatur allmahlic), 
auf 1000" gesteigert wurde, konnte eine Reaktion mit dem Auge 
nicht festgestellt werden. Die Analyse ergab, trotz der angewendeten 
hohen ‘Temperatur nur eine Steigerung des Stickstoffgehaltes von 
2.47°/, auf 4.65 °/.. 

Dresden, Institut fiir Elektrochemie und Physikalische Chemie der Kgl. 
lechn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1913. 
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Uber Ammoniakverbindungen der Nickelhalogenide. 
Von 
WinHELM Bittz und Bruno FETKENHEUER. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Nach der ilteren Literatur! existieren folgende wasserfreie 
Ammoniakverbindungen des Nickelchloriirs, -bromiirs und -jodiirs: 
NiCl,.2NH,, NiCl,.6NH,, NiBr,.6NH,, NiJ,.4NH,, NiJ,.6NH,. 
Diese Angaben sind unvollstiindig und zum Teil unrichtig. Uber eine 
volistindigere Untersuchung der im Gleichgewichte mit gasférmigem 
Ammoniak zwischen den Hexamminen und den wassertreien Salzen 
existenzfihigen Nickelhalogen-Ammoniakverbindungen wird im folgen- 
den berichtet. Die Untersuchung erstreckte sich zunichst an der 
Hand von Konzentrations-Temperaturkurven (Isobaren) und Konzen- 
trations- Druckkurven (Isothermen) auf die Frage, welche Verbin- 
dungen der genannten Gattung iiberhaupt herstellbar sind. Zweitens 
wurden diese Verbindungen durch die zugehérigen Druck-Temperatur- 
kurven (Tensionskurven) des naheren charakterisiert, und drittens 
wurden aus den erhaltenen Werten einige thermochemische Folgerungen 
gezogen, und diese zum ‘Teil durch kalorimetrische Versuche kon- 
trolliert. 


Versuchsanordnungen. 


Zur Aufnahme der Isobaren wurde bei Atmosphirendruck 
p = 710mm = mittlerer Clausthaler Barometerstand) Ammoniakgas 
uber eine gewogene Hexamminprobe geleitet, die in einem Porzellan- 
schiffehen innerhalb eines Verbrennungsrohres durch einen Heraeus- 
widerstandsofen auf gewiinschte Temperatur erhitzt wurde, bis jeweils 
bei der betreffenden Temperatur keine Gewichtsabnahme mebr statt- 
‘and, also Gleichgewicht erreicht war. Das Konstanthalten der Tem- 
peratur erleichterte ein Satz in den Kreis des Heizstromes ein- 
geschalteter Nernstlampenwiderstinde. Kinem ‘Temperaturgefille 
innerhalb des von dem Schiffchen eingenommenen Ofenraumes wurde 
in sehr wirksamer Weise durch einen Fillkérper aus massivem 


' Gmeuin, Kraut, Frrevuem, Handbuch V, 1, 5. 88—95. 
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Kupfer entgegengewirkt, der mehr als doppelt so lang als das 
Schiffchen war, ziemlich eng in das Heizrohr des Ofens hineinpafBte 
und in der Mitte eine Durchbohrung zur Aufnahme des Verbrennungs- 
rohres trug. Somit war der Raum zwischen Ofenrohr und Ver- 
brennungsrohr von Kupfer ausgefiillt. Dank der guten Warmeleit- 
fahigkeit des Kupfers folgte die Temperatur der Substanz der Regulie- 
rung des Stromes schnell, und ein Temperaturunterschied an verschie- 
denen Stellen der Probe wurde méglichst vermieden. Die Begriindung 
dieser Vorrichtung liegt in dem Satze von KoHLRAUSCH, wonach der 
Betrag des Temperaturgefalles innerhalb eines gestreckten Leiters 
proportional dem Quotienten aus dem Leitungsvermégen fiir Elek- 
trizitit und Wirme ist. Der Heizkérper leitet die Elektrizitit 
schlecht, der Fiillkérper die Wairme gut. Das Prinzip wird bei dem 
Bau von Ofen mit Drahtwickelungen bekanntlich in einer etwas 
anderen Weise verwendet; doch verdient es auch Beachtung, wenn 
es sich, wie hier, um die Verbesserung der Temperaturgleichmibig- 
keit in Ofen anderer Bauart handelt. Zur Messung der Temperaturen 
diente ein Platin- Widerstandsthermometer, das in einer zweiten 
Bohrung des Kupferfillkérpers, also zwischen Ofenrohrwand und 
dem Verbrennungsrohr steckte. 

Fiir die Beobachtung der [sothermen wurde die Probe (ca. 1g 
im Dampf von Anilin (179°) oder Thymol (230°) erhitzt. Die Heiz- 
fliissigkeit siedete in einem Kolben, der einen médglichst kurzen 
RiicktluBkiihler mit einem weiten Kihlrohr aus Quarzglas trug. 
Durch das Kihlrohr reichte bis in den Dampfraum des Kolbens 
ein Glasrohr, das unten eine zur Aufnahme der Substanz dienende 
birnenférmige Erweiterung besab. Der oben aus dem Kiihler ragende 
Teil des Glasrohres war rechtwinklig umgebogen und endete in einem 
Schliffstick, vermittels dessen die Verbindung mit dem Barometer 
hergestellt wurde. Zwischen Schliffstiick und Biegung befand sich 
ein Glashahn, vor dem Barometer ein Trockenrohr mit Atzkali. 
Das Rohr mit Substanz wurde gewogen, der zusammengesetzte 
Apparat durch ein seitliches Ansatzrohr mittels einer GaEpDEschen 
Olpumpe evakuiert, die Heizflissigkeit zum Sieden erhitzt, nach 
einigen Stunden der konstant eingestellte Druck abgelesen und der 
Hahn geschlossen. Die Riickwaigung ergab die dem abgelesenen 
Druck entsprechende Zusammensetzung der Substanz. Fiir den 
folgenden Versuch wurde wiederum die Probe erhitzt, bis sich der 
Druck nahezu eingestellt hatte, dann aber der Hahn geschlossen unc 
das abgegebene Ammoniak durch Evakuieren entfernt. Dies wurde 
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mehrfach wiederholt, bis die Substanz nach Wunsch abgebaut war; 
dann wurde, wie beschrieben, bis zur Druckkonstanz eingestellt und 
die zu ihr gehérige Zusammensetzung der Probe durch Zuriickwigen 
ermittelt. 

Als Heizquelle bei der Messung der Tensionskurven diente 
ein Heraeustiegelofen, dessen Hohlraum wiederum von einem Kérper 
aus massivem Kupfer ausgefiillt war. Zwei Locher des Fillkérpers 
dienten zur Aufnahme des Rohres mit Substanz (1—2g) und eines 
gepriiften Quecksilberthermometers, dessen Angaben unter Beriick- 
sichtigung der mittleren Fadentemperatur korrigiert wurden. Das 
Substanzrohr stand, wie oben geschildert, durch ein Hahnstiick und 
einen Schliff mit einem Atzkalirohr und einem Barometer in Ver- 
bindung. Vor Beginn des Versuchs wurde der Apparat evakuiert 
und dann die Tensionsmessung, wie iiblich, ausgefiihrt. Die Druck- 
einstellung erforderte bei den niederen Ammoniakaten im allgemeinen 
langere Zeit als bei den héheren. Zur Kontrolle lie’ man nach 
Beendigung einer Versuchsreihe den Apparat erkalten, wobei der 
Druck unter Absorption des Ammoniaks wieder auf Null zuriickging, 
sofern nicht eine weitergehende Zersetzung der Substanz unter Bil- 
dung anderer Gase eingetreten war. 

Die Darstellung der als Ausgangsmaterial dienenden Hexammine 
kann auf nassem und auf trockenem Wege erfolgen. Da die Ab- 
sorption von Ammoniakgas durch die wasserfreien Salze zu sehr 
voluminésen Pulvern fiihrt, bevorzugten wir im Interesse der Raum- 
ersparnis die Darstellung der Priparate auf nassem Wege. Ein 
etwaiger Wassergehalt der Priaparate lieB sich durch Erhitzen inner- 
halb ihres Bestaindigkeitsgebietes in Ammoniakatmosphire leicht 
entfernen. Die verwendeten Nickelsalze waren kobaltfrei. Zur Her- 
stellung von Hexamminnickelochlorid verfuhren wir nach SORENSEN,! 
indem wir eine konzentrierte Lésung von Nickelchloriir mit iiber- 
schiissiger konzentrierter Ammoniakfliissigkeit versetzten, die Lésung 
unter der Wasserleitung kiihlten und die beginnende Ausscheidung 
des feinkristallinen, blauvioletten Hexammins durch Zusatz von 
ammoniakalischer Salmiakiésung vervollstiindigten. Der abgesaugte 
Niederschlag wurde zuerst mit konzentrierter Ammoniakiliissigkeit 
gewaschen und diese dann durch Alkohol und schlieblich dureh 
Ather ersetzt. Hexamminnickelobromid und -jodid wurden bereitet, 
indem man Nickelearbonat in den entsprechenden Siuren léste und 
die von itiberschiissiger Siure befreiten Lésungen mit konzentrierter 


' S. P. L. Sérensen, Z. anorg. Chem. 5 (1894), 363. 
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Ammoniakiliissigkeit tibersittigte. Die sofort ausfallenden Nieder- 
schlige wurden durch Erwairmen iiber treier Flamme bis auf eine), 
sehr geringen Riickstand wieder gelést, die Lésungen durch eine: 
Heibwassertrichter filtriert und schnell abgekiihlt. Die Niederschlig, 
wurden wie das Hexammin weiterbehandelt. AuBerlich unterscheide: 
sich die drei Hexammine voneinander kaum. 


1. Nickelochloridammoniakverbindungen. 

a) lsobare. Zur Festlegung der Isobare wurden 4 Versuchs- 
reihen mit je ca. 0.2g Hexammin angestellt, deren Ergebnisse sic}; 
gegenseitig erginzen. Sie sind in der nachfolgenden Tabelle ver. 
einigt, deren erste Spalte die Temperaturen in Celsiusgraden, deren 
zweite die Erhitzungszeiten angibt. Die dritte Spalte gibt di 
prozentualen Abnahmen gegeniiber dem Ausgangsmaterial (vg). 
dazu Fig. 1, S. 167). 

‘l'abelle 1. 





i ° Stunden ® Abnahme F’arbe 

144 | 00 

Rite: % 0.0 

L73.5 O.5 0.25 unverindert blauviolett 
177.5 . 28.6 rein hellgriin 
PMOL OD 29.35 

216 O.5 29.5 

805 * O.8 29.7 

30> 1D ~9OS 

Ld bs 37.2 einheitlich hellgelb 
31S Os 36.6 

19.5 0.4 36 6 

49 4 oh.4 

350 0.75 37.2 

S55 OLD 47.58 

264 O.5 37.5 

TO! 0.6 t1.5 grelblich 

875 | 13.5 briiunlich 

ass O45 14.4 

(19 0.5 16.6 


Bei » = 710 mm ist demnach bis 175° das Hexammin bestindig 
die niichste Stufe liegt beim Prozentgehalt des Diammins, 29.3°/ 
(ber. 29.4°/). Sie ist durch die Schirfe des Uberganges und durch 
den schroffen Farbwechsel: blauviolett zu hellgriin derart gekenn- 
zeichnet, dab die Existenz stabiler Ammoniakate mit dazwischen- 
liegenden Ammoniakgehaiten ausgeschlossen erscheint. Als dritt 
Stufe folgt bei 311° das Monammin mit einer Abnahme von im 
Mittel 37.0° » ber, 36.7° a 


Versuch auf dem ,,Riickwege“: eine bereits stirker abgebaute Prob 


wurde der Ammoniakabsorption unterworfen. 









Uber Ammoniakverbindungen der Nickelhalogenide. 167 


Monamminnickelochlorid ist bisher noch nicht beschrieben 
worden. Es ist rein hellgelb gefiirbt und unterscheidet sich dadurch 
sehr deutlich von dem hellbraungelb gefirbten, wasserfreien Nickel- 



































chloriir. Der Abbau des Monammins zu wasserfreiem Salz lieB sich 
nicht mit der Scharfe, wie bei den vorigen messen, wei! sich unter 
den Versuchsbedingungen bereits eine geringe Zersetzung des Boden- 
kérpers unter Bildung eines weiben Sublimats und Auftreten 
0 
0 Adbnahme 
Sy Nit, , 
40} : | 
0 Ni U, NK, 
ene 


A 





. | Ni Br, 2 NH3 “obi 
20 | | | Nid, 2NHg 





100 200 ~=—St«00 4000" 
Fig. 1. 








schwarzer Piinktchen in der Masse bemerkbar machte. bisweilen 
sah man, wie diese schwarzen Partikel, die aus metallischem Nickel 
oder auch denkbarerweise aus Nickelnitrid bestehen, beim Heraus- 
nehmen der Probe an der Luft verglimmten. Immerhin konnte mit 
Sicherheit festgestellt werden, daB bei 375° der Abbau zu wasser- 
freiem Salz vollstandig wurde und, dab bei 370° wiederum eine 
Aufnahme von Ammoniak erfolgte, wodurch als Zersetzungspunkt 
373° hinreichend sichergestellt ist. Der nach oben geneigte Verlautf 
der Kurve entspricht der sich nunmehr verstiirkenden Reduktion 
des Nickelsalzes. 

b) Hexamminnickelochlorid-Tensionskurve: NiCl,.6NH, 
<« ~ NiCl,.2NH, + 4NH,. Die Werte dieser Kurve hat Epnratm ' 
bereits zutreffend beobachtet. Nach dem Vorstehenden kénnen wir 
die notwendige* Erginzung machen, daf sich diese Zahlen auf 

' Zeitschr. physik. Chem. $1 (1913), 513. 

* Uber die Notwendigkeit dieser Ergiinzung vgl. z. B. A. Furxpiay, 
Phasenlehre, 5. 52 (1907), Leipzig bei J. A. Barth, 
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ein Gemisch von Hexammin und Diammin als Bodenkérper beziehey. 
wibrend EpHrar™ irrigerweise annabm, Hexammin und Pentammi; 
fungierten als Bodenkérper. Der Temperaturwert fiir p = 760 mm. 
der aus den Epurarmschen Zahlen folgt (176.5), deckt sich hinreichend 
mit dem aus unserer lsobare. Zwei Versuche, die mit einem hexammin- 
haltigen Diammin ausgefiihrt wurden,und der Wert aus der Isobare sind 
im nachfolgenden vereinigt! und aus ihnen die Reaktionswirmen 
nach der Naherungsformel von Nernst berechnet, auf die im letzten 
Abschnitte zuriickzukommen sein wird. Aus den Epxrarmschen 
Zahlen folgen fiir Q Werte zwischen 16.3 und 16.8. 


‘Tabelle 2. 





¢¢ p mm Y Cal. 
130 121 15.9 
142 207 16.0 
175 T10 16.3 


c) Diamminnickelochlorid-Tensionskurve: NiCl,.2NH, 
~_” NiC],.NH, + NH,. Das Ausgangsmaterial wurde aus Hexammin 
nach den Vorschriften der Isobare durch Erhitzen auf ca. 250° im 
Ammoniakstrome gewonnen. Die Werte der Tabelle 3 entstammen 
vier verschiedenen Quellen. Die Wertepaare Nr. 2-4 und 1 und 6 
sind in zwei unabhingigen Versuchsreihen erhalten worden. Das 
Wertepaar Nr. 5 wurde bei absinkender Temperatur, auf dem ,,Riick- 
wege* beobachtet und der Wert Nr. 7 ist der Isobare entnommen. 
Die Kinordnung der Zahlen zu einer glatten Kurve (Fig. 2) und 
ebenso die berechneten Reaktionswirmen zeigen die Brauchbarkeit 
der Messungen und die vollkommene Umkebrbarkeit der Reaktion. 
Das Gleichgewichtsgemisch wies deutlich die beiden verschieden- 
farbigen Bodenkérper nebeneinander auf. Beim langsamen Ab- 
kiihlen im Ofen stellte sich, wie gesagt, der Wert 5 ein. Kiihlte 
man dagegen plétzlich durch Entfernen des Ofens ab, so gelangte 


Tabelle 3. 





.* p mm Q Cal. 
l 215 11 21.9 
2 239 61.5 21.4 
3 260 133 21.5 
4 282 268 21.7 
5 296 912.5 21.6 
6 305 666 21.6 
r 311 710 21.8 
Fiir ; 760 mm folgt ¢ = 313°. 


i 


‘In Fig. 2 mit © bezeichnet. 
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lie Substanz in das Existenzgebiet des Hexammins, und die Folge 
war, daf man beim niichsten Tensionsversuch zunichst die diesem 
zugehérigen Drucke wiederfand. 
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Fig. 2. 





d) Monamminnickelochlorid-Tensionskurve: NiCl,.NH, = 
NiCl, + NH,. Das Priparat wurde im Tensionsapparat selbst aus 
erhitztem Diammin durch Evakuieren bereitet. Die Messungen sind 
in Tabelle 4 und Fig. 2 niedergelegt und mit den Isobarenwerten 
verglichen. 

Tabelle 4. 





t° | pmm Y Cal. 
265 20 23.8 
284.5 38 24.0 
311 100 24.1 
$22 ' 159 24.0 
339 223 24.4 
355 351 24.5 
873 710 24.4 Werte aus der Isobare 


Fiir p = 760 mm folgt ¢t = 375°. 
Beim Abkiihlen ging der Druck statt auf Null nur auf 2.5 mm 
zuriick. Es hatte sich ein nicht absorbierbarer Gasrest gebildet, wie 


' Bei absinkender Temperatur beobachtet. 
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das angesichts der bereits erwihnten sekundiren Zersetzung de: 
Nickelchloriirs nicht anders erwartet werden konnte. Die Rest- 
substanz zeigte besonders deutlich an der katalytisch fordernde; 


(glaswand schwarze Teilchen. 


2. Nickelobromidammoniakverbindungen. 

Uber das Gleichgewicht zwischen Hexammin und Diammin is: 
bereits friiher’ auf Grund einer Isobare und einer Tensionskurve 
berichtet. Auch die Tensionen von Diamminnickelobromid sind an 
der gleichen Stelle mitgeteilt. Doch war noch die Frage offen ge- 
lassen worden, ob das Diammin sofort bis zu Nickelbromiir oder erst 
zu einem Monammin abgebaut wird. Wir haben, um dies zu ent- 
scheiden, die [sobare in zwei Versuchsreihen bis zum wasserfreien 


Salz hin verfolgt (vgl. dazu Fig. 1). 


Tabelle 5. 





‘ie Stunden °/, Abnahme 
19.5 3.4 21.5 

M25 1.7: 1.4 21.9; 22.0” 

830 2 21.9 

835 3 22.4* 

340 2 22.1°* 

345 1.3 22.1 

$48 2 - 27.8 

850 IRD 30.6 

390.5 0.75 31.9 


Die mit * bezeichneten Werte sind auf dem Riickwege gefunden. 


Kin Monammin existiert danach im Gleichgewichte mit Ammo- 
niakgas nicht. Wohl aber fallen zwei allerdings geringfiigige Unter- 
schiede gegeniiber einem normalen Abbau auf. Erstens erfolgte der 
Abbau im Zersetzungspunkte bisweilen sehr langsam; so machte es 


io 
bliebe, welche Zahl der Zusammensetzung des Monammins (26.6 °/,) nahe 


einmal den Eindruck, als ob die Gewichtsabnahme bei 26.8°/, stehen 
genug kommt; indessen bestitigte eine hinreichend lange (18.5 Stun- 
den) Fortsetzung des Versuches dies keineswegs, wie sich das in der 
Tabelle zeigt. Zweitens trat schon unterhalb des Zersetzungspunktes 
eine allerdings nicht groBe Gewichtsabnahme ein; statt bei 21.2 (Ab- 
nahme fiir Diammin) liegen die Werte bei etwa 22.2°/.. Ob sich 
hier tatsichlich zwischen das Nickelbromiir und das Diammin ein 
kurzes Gebiet gesiittigter, an Nickelbromiir armer Mischkristalle ein- 


W. Bitrz, Zettschr. phys. Chem. 82 (1913), 688. 













Uber Ammoniakverbindungen der Nickelhalogenide. 17] 





chiebt, muB einstweilen dahingestellt bleiben. Fiir p = 760 mm 
folgt aus der Isobare ¢ = 352°; aus der Tensionskurve ¢ = 358°. 


3. Nickelojodidammoniakverbindungen. 


AuBer dem Hexammin sollte nach RAMMELSBERG ein ‘Tetrammin 
bestehen, das erst bei schwachem Anwirmen aus Nickeljodir und 
Ammoniakgas als gelblichweiBe Masse erhalten werden kiénne. Nach 
unseren Erfahrungen und denen anderer! addiert indessen Nickel- 
jodiir ebenso, wie die anderen Nickelhalogenide sofort schon in der 
Kiilte 6 Molekiile Ammoniak (NH,-Gehalt gef. 24.9; ber. 24.6). Das 
sehr voluminése weiblichviolette Pulver unterscheidet sich ‘iuBerlich 
in nichts von den anderen auf trockenem Wege bereiteten Hexam- 
minen. Auch beim systematischen Abbau konnte kein Tetrammin 
erhalten werden. 

Kine Isobare bei Atmosphiarendruck lieB sich bei der Zersetz- 
lichkeit der Koérper nicht aufnehmen. Unmittelbar unterhalb der 
Abbautemperatur blieb die Probe nur, solange sie noch in der Am- 
moniakatmosphire war, blauviolett; sie verfarbte sich aber beim Heraus- 
nehmen an der Luft sofort nach griin. Unmittelbar oberhalb der 
Abbautemperatur bildete sich freies Jod und ein weibes Sublimat. 
Die Gewichtsabnahme itiberschritt mit 17.3°/, denn auch die fiir den 
Ubergang in Diammin berechnete von 16.4°/,. 

a) Isotherme. Hexamminnickelojodid wurde zunichst in Ani- 
lindampf bei 179° etappenweise abgebaut und die Tension der Pri 
perate gemessen: 

‘Tabelle 6. 





°/, Abnahme p mm 
12.4 111.0 
14.4 110.1 
15.6 109.2 
16.6 102.9 
16.7 50.6 
16.7 3.6 


Der urspriingliche Hexammindruck (111—112 mm*) halt sich 
unabhangig von der Zusammensetzung des Bodenkérpers fast vollig 
konstant, solange die Abnahme nicht 16.6°/, (ber. fiir Diammin 16.4°/, 
iibertrifft und sinkt dann bis auf den Diammindruck 3.6 mm. Zwischen 
Hexammin-und Diammin bestehen also keine anderen Anlagerungs- 


' Epnaam, Zeitschr. physik. Chem. 81 (1913), 533. 
> Vel. auch Ernram, Zettschr. physik. Chem. $1 (1913), 519. 
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produkte im Gleichgewichte mit Ammoniakgas. Das erhaltene Jj- 
ammin und die an Diammin reicheren, noch hexamminhaltigen Ab- 
bauprodukte sehen in der Hitze dunkelbraun, in der Kialte hellbrauy 
aus. ks unterscheidet sich somit das Diammin des Nickeljodiirs iy 
der Farbe sehr auffillig von den beiden tibrigen Diamminen, dere 
Hellgriin zum Verwechseln fihnlich ist. 

Zum weiteren Abbau wurde in Thymoldampf von 230° erhitzt: 


Tabelle 7. 





. Abnahme p 
17.6 38.4 
19.6 37.9 
19.5 37.5 
23.38 37.9 
24.5 0 


Der Diammindruck von 37.9 mm erwies sich hier unabhangig 
von der Zusammensetzung und dem Uberschreiten des Prozent- 
gehaltes von ,Monammin“ (20.5°/, Abnahme) bis herunter zum 
Nickeljodiir (gef. 24.5° 9; ber. 24.6°/, Abnahme) mit dem Drucke Null. 
Kin Monammin existiert hier also nicht. Die Mischungen von Diammin 
und Nickeljodiir sind mehr oder minder schwarzbraun. Das End- 
produkt war rein schwarz. 


b) Hexamminnickelojodid-Tensionskurve: NiJ,.6NH, 2 * 
Nid,.2NH, + 4NH,. Die bereits von EprHraim gemessene Kurve 
erginzt sich durch folgende Werte: 


Tabelle 8. 





ee p mm : Y Cal. 
74 85 18.2 
179 111 18.2 
-18 401 18.6 


Nach den Epsrarmschen Zahlen liegt Q zwischen 18.3 und 
18.7. Fir p = 760 mm ergab sich ¢ = 235.5°. 


c) Diamminnickelojodid-Tensionskurve: NiJ,.2NH, ~” 
NiJ, + 2NH,. In Tabelle 9 sind Daten aus vier Quellen zusammen- 


gestellt. Nr. 2, 6, 8, 11 und Nr. 3, 5, 7, 9, 10, 12 stammen aus 
zwei verschiedenen Messungsreihen. Nr. 1 und Nr. 4 sind die Werte 


‘ 


aus den vorstehenden Isothermen (vgl. Fig. 3, 8S. 173). 












Ammoniakverbindungen der 


Tabelle 9. 


Nickelhalogenide. 





io p mm 
l 179 3.6 
2 187 4.0 
3 206 9.5 
4 230 37.9 
5 242 43.5 
6 246.5 45.9 
7 253 66 
8 276.5 127 
a) 285.5 1938 
10 302 $326.5 
11 308.5 349 
12 322.5 575.5 

Fir p = 760 mm folgt ¢ = 333°. 


In Fig. 1, S. 167 sind des Vergleiches wegen die Stufen 
Isobare aus den vorliegenden 'ensionsmessungen konstruiert worden. 








pmm 
800; 
700+ ) | 
| | 
600+ | J 
Ni J,-6NH | 
500+ 2 errs 
| NiJ> 
300+ J 
200) / 
x ~ 
100} if of. 
100 200 300 


Eine Ubersicht iiber die Farbe der Verbindungen und _ ihre 
Zersetzungspunkte bei Atmosphirendruck gibt die ‘Tabelle 10: 





Fig. 3. 
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‘Labelle 10. 





6NH, 2 NH, INH, ONH, 
NiCl, blauviolett hellgriin hellgelb braungelb 
176.5 313 375 — 
NibBr, blauviolett hellgriin — braun 
209 359 ~— 
Nid blauviolett braun _- schwarz 
235.5 333 — _ 


Ks fillt auf, dab sich Diamminnickelojodid unterhalb des Di- 
amminnickelobromids zersetzt; auch gehért jene Verbindung, wor- 
auf die Farbe deuten kénnte, vielleicht einem ganz anderen Typus 
an; doch kann auf diesen Punkt erst im Zusammenhang mit weiterem 
Versuchsmaterial eingegangen werden. 


Zur Thermochemie der Nickelhalogenammoniakverbindungen. 

Aus den Tensionsmessupgen kann man nach der Reaktions- 
isochore! oder aus der N&aherungsformel von Nernst? die Wirme- 
mengen berechnen, die bei Abgabe eines Molekiils Ammoniak ver- 
braucht werden. Eparaim gelangte, als er diese Rechnungen fiir 
seine Hexammindrucke anstellte, zu dem Urteil, die Isochore giibe 
minder zutreflende Werte, als die Formel von Nernst. Insofern hat 
er damit Recht, als die van’t Horrsche Isochore viel empfind- 
licher fiir Versuchsfehler ist; aber er iibersah, daB sie im Prinzip 
der zweiten Formel, die eine Niherungsformel ist und von ihrem 
Schépfer stets als solehe nur zu Orientierungszwecken verwendet 
wurde, tiberlegen ist. Auch unterschitzte ErHramm wohl die Ge- 
nauigkeit seiner eignen Versuche und so kommt es, dab gerade das 
Gegenteil von dem zutrifit, was EpHraim angibt, wie dies an folgen- 
dem Beispiel zu sehen ist. 

Die Reaktionswirmen, die beim stufenweisen Abbau von Hexam- 
minnickelochlorid verbraucht werden, wurden auf drei Arten kalori- 
metrisch bestimmt. Einmal wurden die Wirmemengen gemessen, 
die beim Auflésen der drei Ammoniakverbindungen® in 3°/,iger 
Ammoniakflissigkeit (d,, = 0.987; spez. Wirme 0.997) auftreten. 
Zweitens wurden die Lésungswirmen aller vier in Frage kommender 
4.57+7)- T, Pp, Ts 


. log : 
ps Py T, 
(p= 4.57+7 (1.75 log 7 + 3.3 — log p); p in Atmosphiren. 


Wasserfreies Nickelchlorid list sich im verdiinnten Ammoniak zu lang 


sam, als dab der Vorgang kalorimetrisch verfolgt werden kénnte. 
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Stoffe unter Verwendung 0.178°/,iger Salzsiiure (spez. Wiirme 0.996) 
estimmt. Stirkere Salzsiure anzuwenden, verbietet sich, weil sich, 
vie wir uns iiberzeugten, die Neutralisationswirme des Ammoniaks 
mit einem Uberschu8 starker Saure sehr verindert. 

Folgende auf 15° bezogene Lisungswiirmen wurden erhalten: 


Tabelle 11. 





In Ammoniak In Salzsiure 
NiCl, .6NH, — 98 Cal. 14.4 Cal. 
NiCl, .2 NH, 13.9 19.5 
NiCl,. NH, 24.8 17.8 
NiCl, ~- 18.7 


Zur Berechnung der Dissoziationswarmen benutzten wir als 
Neutralisationswirme des Ammoniaks den THOMsENschen Wert 12.3; 
und als Lésungswirme des gasférmigen Ammoniaks in viel Wasser 
die ebenfalls von T’HomsEN bestimmte Zahl 8.4. 


Tabelle 12. 





Dissoziations- Wiirmeténungen Q (nach der Differenz 
wirmen () U) Niherungs- gegen 
a) in NH, b) in HCl a) b) formel) b) gef. 
| i 
NiCl,.6NH, | 14.3 14.5 13.7 13.9 16.5 2.0 
NiCl,.2NH, ! 18.8 19.0 18.2 18.4 | 21.6 2.6 
NiCl,.NH, | — 21.6 — 21.0 24.4 2.8 


Man sieht zuniichst, wie die auf verschiedenen Wegen gewonnenen 
Dissoziationswirmen recht betfriedigend stimmen. Eine kalorimetrische 
Konirolle bot die Messung der Gesamtwirme, die beim Sattigen 
wasserfreien Nickelchlorids mit Ammoniakgas frei wird. Die Reaktion 
verlief im Kalorimeter hinreichend geschwind und lieferte den Wert 
99.1 cal, wihrend die Summe der oben verzeichneten Kinzelwirmen 
98.6 ist. 

Um die Wirmeténungen (UV) zu finden, sind die Dissoziations- 
wirmen um den Betrag der iuberen Arbeit (0.6 cal) zu vermindern, 
wie das in der zweiten Spalte der Tabelle 12 geschehen ist. In der vor- 
letzten Spalte der T'abelle sind die nach der Naherungsformel von 
Nernst berechneten Daten angegeben; sie sind, wie das zu erwarten 
war, samtlich zu hoch, und zwar um 2—3 cal. Vergleicht man 
dagegen die fiir Hexammin — und nur dort 1laBt sich die Rechnung 
mit Erfolg durchfiihren — nach van’r Horr berechnete Wirme- 
tsnung UV mit der gefundenen, so ergibt sich 14.2 cal in vortrefl- 
licher Ubereinstimmung mit dem kalorimetrischen Wert 13.8. 
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Die Ubereinstimmung der Versuchsdaten mit den Forderungen 
des Theorems von Nernst wird besser, wenn man es in strengerer 
Weise anwendet, wie wir dies schlieBlich noch ausfihren wollen. 
indem wir die De Forcranp-Nernstsche Regel zugrunde legen. [y 
Tabelle 15 ist der Quotient aus den Dissoziationswirmen und den 
fiir eine Atmosphire geltenden absoluten Zersetzungstemperature) 
gebildet. Die Zahlen differieren ziemlich stark gegeniiber den nac), 


f ¢() 
, P es . | x . . ,* 
der Niherungsformel berechneten ta ber.) Wird indessen die 
} 
\ j 
durch Beriicksichtigung der spezifischen Warmen geforderte Kor- 
. Po. () | ad 
rektur! eingefiihrt e ber. korr. |, so stimmt Rechnung und Be- 


j 


fund recht leidlich itiberein: 


Tabelle 13. 





i, Y Cal. V Yd 
ee ref, ber. ber. korr 
/ kalorimetr. T gef T - | T' er. kor 
NiCl, . 6NH, 449.5 14400 32.0 36.3 33.7 
NiCl,.2NH, 586 19900 34.0 37.2 34.6 
NiCl,. NH, 648 21600 33.3 37.6 34.9 


Nach Analogie wird man die im _ vorstehenden berechneten 
Niiherungswerte der Dissoziationswiirmen zu verkleinern haben, um 
der Wahrheit naiher zu kommen. 


‘ Vel. dazu F. Po.trrzer, Berechnung chemischer Affinitiiten nach dem 
Nernstschen Wirmetheorem 8. 127 (1912). Stuttgart, F. Enke. 


Clausthal ¢. H,, Laboratorvum der Bergakademee. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1913. 
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Uber den thermischen Abbau der Kobaltiake. 
Von 


WILHELM BIurz. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Ammoniak bildet mit zahlreichen Metallsalzen Verbindungen, 
deren systematischer Abbau nach dynamischen oder statischen Me- 
thoden zu vollistandigen heterogenen Gleichgewichten fiihrt. Einige 
neue Beispiele hierfiir sind in der vorstehenden Mitteilung iiber 
Ammoniakverbindungen der Nickelohalogenide gegeben. Als eines der 
Resultate solecher Untersuchungen folgt die Kenntnis der Affinitit, 
mit welcher die Ammoniakmolekiile in den einzelnen Abbaustufen 
gebunden sind. Von den Ammoniakverbindungen des dreiwertigen 
Kobalts ist in dieser Hinsicht nichts bekannt; denn die sparsamen 
ilteren Versuche iiber das Verhalten von Kobaltiaken in der Hitze 
lassen sich hierfiir nicht verwerten. Es war zu priifen, ob dort, wo 
die Valenzlehre so vollkommene ‘l’riumphe gefeiert hat, die chemische 
Thermodynamik, d.h. die Affinitaitslehre zuniichst wirklich versagt, 
oder ob wir nur deswegen von den Affinitatsverhiltnissen in der 
Kobaltiakreihe nichts wissen, weil sich zufallig noch niemand damit 
beschaftigt hat. 


|. Das Ausgangsmaterial. 


Als Versuchsstoffe dienten Chlorid, Bromid, Sulfat und Ortho- 
phosphat der Hexamminkobaltireihe. 

Fiir das Hexamminkobaltichlorid wurde im Anschlusse an 
die von JAcoBSEN! fiir das Nitrat verwendete Methode der Oxydation 
mit ammoniakalischer Silberlésung eine neue Arbeitsvorschrift er- 
probt, die bisher in der Zeitschriftenliteratur noch nicht verdflent- 
licht ist.2 Das Verfahren bietet den Vorteil, grébere Mengen des 
Praiparates auf einmal gewinnen zu kénnen: Eine méglichst kon- 
zentrierte Lésung von 100 g kristallisiertem Kobaltchlorid und 30 g 


1 Gmevmn-Keravt-Friepnem, V, 1, 8. 1456. 
® Vel. Hemwrica Birtz und Witnerm Bittz, Ubungsbeispiele aus der un- 
) 


organischen Experimentalchemie, 2. Aufl. (1913), S. 166. 


Z. anorg. Chem. Bd, 53. - 
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Ammoniumchlorid wird mit einer Auflésung von reinem Silberchlor; 
bereitet aus 75 g AgNO, durch Fallen mit NH,Cl) in 20°! ige: 
Ammoniakfliissigkeit vermischt, und das Ganze 24 Stunden be: 
etwa 40° oder zwei Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiber- 
lassen. Den entstandenen Niederschlag, der aus metallischem Silber 
und Luteokobaltchlorid besteht, trennt man zunachst durch Filtriere, 
oder Dekantieren ab und extrahiert dann aus ihm das Luteochlorid 
mit Wasser von 25°. Der Extrakt wird auf dem Wasserbade auf 
etwa 80° erwiirmt, mit so viel konzentrierter Salzsiure versetzt, dal 
eben eine bleibende Triibung entsteht, und unter dem Strahle der 
Wasserleitung unter Umschiitteln gekiihlt. Das hierbei auskristalli- 
sierende Priparat ist bereits fast véllig rein. Aus dem ammonia- 
kalischen Filtrate wird durch vorsichtiges Ansaiuern mit Salzsiure 
der Rest Luteochlorid vermischt mit Chlorsilber und Purpureokobalt- 
chlorid gefiallt. Gesamtausbeute an umkristallisiertem Luteochlorid 
etwa SO g. 


Die Analyse ergab: 
a a) 


Gef. in °, Ber. in °/, 
NH, 3820 38.04 38.20 
Cl 40.03 — 39.76 
Co 21.92 22.19 22.04 


Zur Darstellung von Hexamminkobaltibromid wurden 50 g 
des Chlorids in doppelt soviel heiBem, Wasser gelést, wie zum Lésen 
notwendig war. Die Lésung wurde tropfenweise mit Bromwasser- 
stofisiure gefillt, abgekiihlt und der Niederschlag abgesaugt. Das 
Rohprodukt wurde zur Entfernung von Chloridresten viermal aus 
bromwasserstoffsauerer Lisung und einmal aus Wasser umkristalli- 
siert. 


Analyse: 


Gef. in °/, Ber. in °/, 
NH, 25.43 25.67 25.49. 


Hexamminkobaltisulfat wurde aus 50 g Chlorid nach 
S. M. Joraensen! bereitet. Die Analyse der bei 100° getrockneten 


Substanz ergab: 


Gef. in °, Ber. f. |Co(NH,),].(SO,),.1H,O in °/, 
NH, 32.20 32.52 
H,O 2.82 2.86 


4 


' Z. anorg. Chem. 1@ (1898), 457. 
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Hexamminkobaltiphosphat erhielten wir zunichst als Tetra- 
ydrat nach S. M. Jércensen! durch Fiillen kleiner Mengen der 
“hloridlésung mit Phosphorsalz. Die Analyse der luftrockenen Sub- 
stanz ergab: 


Gef. Ber. f. |Co(NH,),|PO,.4H,O 
NH, 31.47 31.14 
PO, 28.63 28.94 
Co 17.96 17.79 17.97 
H,O 22.06 21.95 


Durch Erhitzen auf 100—130° wird das Salz wasserfrei. 


ll. Die Pseudogleichgewichte. 


Der Abbau der Hexamminkobaltisalze wurde zuniichst nach der 
dynamischen Durchstrémungsmethode (Aufnahme der Isobaren) ver- 
folgt. Bei den reversiblen Ammoniakaten erhalt man hier die Treppen- 
kurven, deren jede Stufe einer im Gleichgewichte mit der Gasphase 
befindlichen festen Phase entspricht. Die ersten Versuche wurden 
in einem Olbade vorgenommen, das durch einen stromdurchflossenen 
Konstantanheizkorper leidlich gleichmaBig erwirmt wurde, oder auch 
in einem mit Konstantandraht umwickelten Porzellanrohre; die 
spiiteren in einem Rohrenofen mit Nickeldrahtwickelung, der die 
Temperatur innerhalb eines Grades hielt. Die Proben wurden darin 
einem Ammoniakstrome von Atmosphirendruck (710 mm mittlerer 
Barometerstand fiir Clausthal) jeweils bis zu ,,konstantem‘: Gewichte 
erhitzt, d. h. so lange, bis etwa innerhalb eines Zehntel Prozentes 
keine Gewichtsinderung mehr zu bemerken war. 


1. Hexamminkobaltichlorid. Durchstromungsversuch. 
Substanz 0.9569 g. 





$° Zeit Abnahme Bemerkungen 
| in Stunden in °, sia BY 
155 l 0.0 Farbe gelb 
160 1.5 0.0 
175 2.5 0.0 
202—205 9.5 0.24 
212 10 1.4 
216—220 20.5 6.6 Farbe gleichmabig blaurot, berechnet 
6.4°), (1 NH, Verlust) 
225—230 3 7.0 
239-— 240 4 8.6 
238—250 6.5 19.6 ber. 19.1°/, (SNH, Verlust) 
270 3.5 26.6 ber. 25.5°/, (4 NH, Verlust). Substanz 


geschmolzen, dunkelblau 


' Journ. prakt. Chem, [2) 35 (1887), 436. 
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Hiernach und besonders bei Betrachtung der Zeichnung! sie} 
es so aus, als ob der Abbau sich in normaler Weise vollzége. 

Die priparativ auf nassem Wege erhaltenen Tetrammine falley 
hier zwar aus. Fiir Pentammin und Triammin stimmen indesse) 
die beobachteten Zahlen gut, fiir das ,Diammin“ laBt die Uberein- 
stimmung zu wiinschen iibrig. Zunichst wurde die erste Abbaustuf 





%» Abnahme 
30| 4NH; ---4 
20| 3NH, Poptenigape | 
| 2NH, | | 
10} INH ) 
f) | 
‘ene , 7 ; print ate! Beare xis 
170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280t' 
Fig. 1. 


weiter gepriift, indem man diesmal kleinere Substanzmengen selir 
lange Zeit hindurch bis zu 100 Stunden im Nickeldrahtofen zur 
Gewichtskonstanz brachte. 

2. Hexamminkobaltichlorid. Durchstromungsversuch. 


Werte von 2 Serien mit 0.08136 und 0.10275 g Substanz. ” 





Abnahme in °/, Bemerkungen 
150 0.2 (Zunahme) — 
193 O01 100 Stunden Erhitzungsdauer 
215 0.4 ane 
216 6.4 ber. 6.4°/, (1 NH, Verlust) 


Auch bei sehr langer Erhitzungsdauer scheint somit das Luteo- 
salz unterhalb eines bestimmten Temperatur/Ammoniakdruckpunktes 
215°/710 mm) stabil zu sein, oberhalb dessen es alsbald ein Mole- 
kiil Ammoniak verliert. Wiahlte man eine etwas oberhalb dieses 
Zersetzungspunktes liegende Temperatur, so gelang es, auch im 
priiparativen Mabstabe auf diesem Wege Pentammin zu bereiten. 


Die x-Werte der Kurve entstammen Tabelle 2 u. 8. 


Zu den Wiigungen wurde eine Goldprobierwage benutzt. 
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3. Thermische Darstellung von Purpureokobaltchlorid aus 


Luteokobaltchlorid. 
Bei 225° gaben in einem NH,-Strome: Abnahme: 
4.1347 g Hexammin 3.8742 g Pentammin gef. 6.30 ber. 6.36 
3.8777 g - 3.6295 g - ,, 6.40 ~ 


Das Priiparat erwies sich auch in seinen Reaktionen gegeniiber 
Kaliumchromat, Kaliumpyrochromat und Quecksilberchlorid als 
Purpureokobaltchlorid. 

Anscheinend ebenso normal verliefen einige Abbaukurven des 
Hexamminkobaltiphosphats. Um Zeit zu sparen, verfuhr man 
mit wenigen Zentigrammen Einwage, die auf einer Goldprobierwage 
gewogen wurden. 


4. Hexamminkobaltiphosphat. Durchstromungsversuch. 


Werte aus mehreren Serien mit 46,.1—48.4 mg. 





- - 


i = are ay Bemerkungen 
150 0.5 0.0 Farbe gelb 

160 l 0.4 

170 1 0.6 

180 l 0.6 

190 2 2.5 

198 2 4.5 

195 3.9 4.1 

194 2.5 6.9 Farbe violett; ber. 6.65 (1 NH, Verlust) 
199 3.5 6.0 

205 D 12.7 

210 6.5 30.2 

212 1.5 31.0 

214 1.0 31.3 

220 2.9 31.7 

230 1.0 32.0 

245 2.5 33.6 ber. 33.24 (5 NH, Verlust) 
250 1.0 34.0 

260 1.0 34.6 

270 0.5 35.2 

300 3.0 35.6 


Nach der ausgezogenen Kurve (Fig. 2, 8. 182) kénnte es somit 
scheinen, als ob ein glatter Abbau zum Pentammin eintritt und 
spaiterhin unter Ubergehung von Tetra-, Tri- und Diammin sogleich 
ein Monammin entstiinde. 

Beim Hexamminkobaltibromid konnte im Durchstrémungs- 
versuch bis 216° kein deutliches Anzeichen eines Abbaues festgestellt 


werden. Hexamminkobaltisulfatmonohydrat verlor bei 150° das 
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Kristallwasser, blieb bei 193° gewichtskonstant und gab bei 213° yo, 
den 6 Ammoniakmolekiilen eines ab. 

Die statisch-manometrischen Versuche wurden in der friihe, 
mehrfach ' verwendeten Versuchsanordnung(Nickeldrahtofen mit Platin- 


widerstandsthermometer, Glasbirne mit Substanz, eingeschaltete: 
Yo Abnahme 
40 
SNH, a nae! 
30: — es ae 
vo “> 
4NH, Pew, 
an), 3NH; 4 ‘ | 
_ ; 
2NH, 
0 1NH, ) ] 
- 
¢—_:—_ - —— 


160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 20 
Fig. 2. 


Kulirohr, Barometer) ausgefihrt. Kinige Resultate schienen hier 
zunichst den bisherigen Befund zu bestatigen. Hexamminkobalti- 
chlorid gab eine Tensionskurve, die sich auch rechnerisch mit dem 
auf dynamischem Wege erhaltenen Zersetzungspunkte einigermafen 
vereinigen liBt, wie die nach der Nernstschen Niherungsformel: 





0 
log p = — —-.-- + 1 log T+- 3.3 
of 4.007 ™ 
ermittelten Werte der Bildungswirme Q zeigen. 
5. Hexamminkobaltichlorid. Tensionswerte. 
: p Zeit jeweils kon- we 
| mm Hg stanten Druckes Y cal 
Li4 L4 2 Std. 19.8 
187 62 l 19.0 
IvS 7 | 18.9 
201 177 18.7 


Le ifs hy , 


phys. 


Chem. SZ (1913), 691. 


18.0 (dynamisch erhalten. Wert 
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Bei einer kritischen Betrachtung der vorstehenden Versuche 
fallt zunaichst die Langsamkeit auf, mit der die scheinbaren End- 
zustinde erreicht werden. In einigen Fillen waren denn auch die 
Krgebnisse durchaus andere, wenn mit gréBeren Substanzmengen 
oder kiirzere Zeit lang beobachtet wurde. Z. B. verloren im Durch- 
stro6mungsversuche 0.8285 g Hexamminkobaltichlorid bei einer Er- 
hitzungsdauer von jeweils 4 Stunden bei 215°, 220° und 230° nur 
0.2°/, statt 6.4°/,. 0.9220 g Hexammuinkobaltisulfatmonohydrat gab 
unter eben diesen Bedingungen nur das Kristallwasser ab, nicht 
aber Ammoniak. Verschiedene Versuchsreihen fiihrten zwar zu Zer- 
setzungspunkten, die aber mit friiher bestimmten keine befriedigende 
Ubereinstimmung zeigten. Beispielsweise fand man mit 0.01997 g 
Luteokobaltchlorid und jeweils 5—9 stiindiger Beobachtungsdauer 
Zersetzung erst bei 223° statt bei 216°. 

Bei sehr stark gesteigerter Versuchsdauer lief sich der Abbau 
unter Umstiinden weiter treiben. Lehrreich in dieser Hinsicht war 
ein Durchstrémungsversuch mit Hexamminkobaltiphosphat. 


Die Inkonstanz der Werte. 





6. Hexamminkobaltiphosphat. Durchstromungsversuch. 


Substanz: 0.05306 g. 





¢® | Zeit in Stunden | Abnahme in °, Bemerkungen 

150 12 0.2 

193 29 5.9 ber. 6.65°/, (1 NH, Verlust) 
193 100 10.2 ber. 13.3°/, (2NH, Verlust) 


Bisweilen erfolgte aber ein solcher weitergehender Abbau des 
Phosphats, auch ohne daB eine Ursache hierfiir ersichtlich gewesen 





ware. 
7. Hexamminkobaltiphosphat. Durchstromungsversuch. 
Substanz: 48.4 mg. 

i ° Zeit in Stunden Abnahme in ", Bemerkungen 
150 0.5 0.0 Farbe gelb 
160 i 0.4 | 
180 | 0.6 

190—193 6 18.0 | Farbe blau 

195—198 4 24.8 


Das betreffende Kurvenstiick ist in Fig. 2, 5. 182 gestrichelt 
gezeichnet. 
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Kbensowenig sind, wie hiernach selbstverstandlich ist, die baro. 
metrischen Einstellungen Gleichgewichtswerte. Zunichst scheinen 
zwar die aus verschiedenen Quellen hergeleiteten Bildungswirmen 
einander leidlich zu entsprechen. Doch zeigen die Q-Werte (Tabelle 5 
einen erkennbaren Gang, und zwar einen solchen, der dem sonst 
auftretenden und, durch die Unvollstindigkeit der benutzten Nihe- 
rungsformel bedingten entgegengesetzt ist. Begniigte man sich 
bei den Barometerablesungen mit einer Konstanz von nur 15 bis 
30 Minuten, so fand man andere, niedrigere Druckwerte, wie die 


folgenden: 


8. Hexamminkobaltichlorid. Tensionswerte. 





s° pmm Hg ‘ts 'pmm He¢g ys pmm Hg 
161 2 203" 18 222 61 
174 6 205* 21 224* 96 
195" 8 206 24 229 125 
200" 14 208* 26 233 236 


201 16 215 45 


Die mit einem Stern versehenen Zahlen entstammen einer un- 
abhiingigen Versuchsreihe; sie ordnen sich den iibrigen recht gut 
ein und doch ist keine einzige der Zahlen ein Gleichgewichtswert, 
der thermochemisch brauchbar ware, ein Zeichen, wie besonders 
vorsichtig auf unserem Gebiete zu urteilen ist. Es J&Bt sich nicht 
einmal mit Bestimmtheit behaupten, daB bei verschiedenen Pripa- 
raten des gleichen Stoffes in gleicher Versuchsanordnung die Druck- 
héhen nur von der Versuchszeit abhiingen. Denn eine Reihe, bei 
der unter sehr sorgfiltiger Konstanthaltung der Temperatur 1 bis 
5 Stunden lang Konstanz der Drucke eingehalten wurde, gab Zwi- 
schenwerte zwischen denen der Tabelle 5 und 8. 


9. Hexamminkobaltichlorid. Tensionswerte. 





t° p mm Hg _ Zeit jeweils konstanten Druckes 
172 8 3 Std. 

197 27 — 

208 81 D 

222 153 l 


Kine Ubersicht iiber die verschiedenen Tensionskurven gibt 
hig. 3. 
Volle Sicherheit iiber die Pseudokonstanz der Hexammin ten- 
sionen brachten schlieBlich drei mit Hexamminkobaltichlorid, -bromid 
und -sulfat tiber 16 Tage hin ausgedehnte Versuchsreihen. Die 
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(emperatur betrug 185°. Die Ergebnisse veranschaulicht Fig. 4. 
eim Chlorid stiegen die Drucke zwischen dem SchluB des ersten 
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und vierten Tages nur langsam und entsprachen leidlich den Werte: 
von Tabelle 5; dann stieg der Druck mit gesteigerter Schnelligkeit. 
die schlieBlich wieder etwas nachlieBb. Das Sulfat zeigte eine recht 
gute Konstanz vom Schlusse des ersten Tages bis zum vierten Tag: 
und bei weniger Geduld hatte man sich t&uschen lassen kénnen 
vom fiinften Tage ab setzte auch hier eine dauernde, wenn auch, 
schwiichere Drucksteigerung ein, als sie das Chlorid zeigte. Beim 
Bromid findet sich nur zu Anfang der Kurve ein kurzes Stiick leid- 
lich konstanten Druckes; im iibrigen steigt der Druck ohne Unter- 
brechung bis zum SchluB der Versuchsreihe. 

Dab unter diesen Umstinden von einer Reversibilitaét der Ver- 
suche keine Rede sein kann, ist verstandlich. Die Werte der 
Tabellen sind simtlich auf dem Hinwege erreicht. Beim Abkiihlen 
ging zwar oft der Druck merklich zuriick; aber niemals fiel er auf 
Null, wie das stets in der Nickeloreihe und den Ammoniakaten von 
gleichem ‘Typus der Fall war. 


lV. Die Selbstreduktion der Kobaltiake. 


Zur Aufklirung des Verlaufes der weiteren Zersetzung der 
Kobaltiake in der Hitze fiihrte zunichst die Priifung der Praparate, 
die bei einem iiber das Pentammin hinausgehenden Abbau erhalten 
waren. Hexamminkobaltichlorid war bei 270° zu einer dunkel- 
blauen Masse geschmolzen, deren Zusammensetzung dem Gewichts- 
verluste nach zu urteilen einem Diammin nahekam. LEine Analyse 
nur 15.2°/, NH,. Bei 250° hatte man 
einen Gewichtsverlust von 19.6°/, festgestellt, der ziemlich gut dem 
bei Entstehung eines Triammins zu erwartenden entspricht. In einem 
anderen Durchstrémungsversuch verloren 3.4782 g Hexamminkobalti- 
> statt 19.09"), 
ber. fir 3NH, Verlust). Diese Ubereinstimmung ist indessen rein 
zufillig; das ungleichmiBig graublaue, ungeschmolzene Praparat 
enthailt durchaus kein Triammin, sondern gab mit Wasser eine rote 
Lésung von Kobaltosalz, aus der mit Salzsiure Pentammin gefillt 
werden konnte, sowie einen bei weitergehendem Behandeln mit Wasser 
rein blau erscheinenden Riickstand. 


lieferte indessen statt aA by A 


chlorid bei mehrtigigem Erhitzen auf 250° 19.00 °/ 


Zur genaueren Analyse derartiger Priparate wurde eine Methode 
zur Bestimmung dreiwertigen Kobalts neben zweiwertigem aus- 
probiert. Nachdem sich gezeigt hatte, daB eine Oxydation von Jod- 
wasserstoff durch Kobaltisalz in saurer Lésung fiir unsere Zwecke 


nicht hinreichend genau verlief, wihlte man die Oxydation von 





Uber den thermischen Abbau der Kobaltiake. LS7 


irseniger Siéiure in alkalischer Lésung und titrierte die unver- 
rauchte arsenige Siure zuriick. Es ist nétig dabei die Luft aus- 
cuschlieBen: Etwa 0.5 g Substanz werden in einem 200 ccm fassen- 
len Fraktionierkolben gebracht, der so eingeklammert wird, dab das 
Ansatzrohr schrig nach oben gerichtet ist. Der Hals des Kolbens 
trigt in einem zweifach durchbohrten Stopfen einen Tropftrichter 
und ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes, kapillar aus- 
gezogenes Ejinleitungsrohr fiir Stickstoff. Die Substanz wird unter 
Einleiten von Stickstoff in etwa 30 ccm heibem Wasser gelést; wenn 
die Luft véllig verdringt ist, laBt man durch den Tropftrichter 5 ccm 
50°/,ige Natronlauge und 30 ccm '/.-norm, As,O,-Lésung eintlieBen 
und spilt mit 20ccm Wasser nach. Unter stindigem Durchleiten von 
Stickstoff erhalt man den Kolbeninhalt solange im Sieden, als noch 
alkalisch reagierende Dimpfe entweichen. Dann labt man — immer 
im Stickstoffstrome — erkalten, siuert das Reaktionsprodukt an, 
wartet, bis eine klare Lésung entstanden ist, macht mit Natrium- 
bikarbonat alkalisch und titriert die unverbrauchte arsenige Siure 
mit Jod. Als Beleg fiir die Brauchbarkeit der Verfahren dienen 
folgende Zahlen: 


[Co(NH,), |Cl, gab Co!” 21.92°/,; 22.02°/,; ber. 22.04 °/,. 
(Co(NH,), |Br, gab Co™ 14.62°/,; 14.52°/,; ber. 14.71°/,,. 
Dasselbe neben viel Co"Cl, 14.62°/,; 14.76°/,. 


trans [Co(NH,),Cl,|Cl gab Co" 25.18°/,; 25.23°/,; ber. 25.26°/,. 


Das zweiwertige Kobalt ergab sich aus der Differenz gegeniiber 
dem Gesamtgehalt an Metall. 

Analyse des bei 250° erhaltenen Abbauproduktes des Hex- 
amminkobaltichlorids: 


Gef. Mittel Ber. fiir 1.93 [Co(NH,),Cl|Cl,. 
in °/, in °/, 1.00 CoCl,.'/, NH,.0.30 NH,CI in °/, 
Co” 9.18 9.42 9.28 9.25 
Co™ 17.99 17.82 17.91 17.85 
NH, 28.01 — _ 28.01 27.90 
Cl 45.20 45.07 45.13 44.95 
H — — _ 0.05 


Hiernach liegt ein Gemisch von 1.93 Mol Chloropentammuin- 
kobaltichlorid, einem Mol Hemiamminkobaltochlorid und 0.3 Mol 
Ammoniumchlorid vor. Berechnet man den Verlust an Ammoniak, 
den 2.93 Mol Hexamminkobaltichlorid beim Ubergange in Triammin 
erleiden, so findet man 149.5 g. Der Verlust von 2.93 Mol Hex- 
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amminkobaltichlorid bei Abgabe von 7.13 Mol NH, und 0.70 Atom 
Cl und Ubergang in die genannte Mischung betriigt 146 g. Die zu- 
fillige Ubereinstimmung der gefundenen und fir die Triamminbildung 
berechneten Gewichtsabnahme deckt sich also mit dem Ergebnis 
der Analyse. Nur bleibt dahingestellt, inwieweit das entweichende 
Ammoniak und Chlor in Form von Ammoniumchlorid, Stickstofi 
oder etwa Hydrazin abgegeben wird. 

Kin Auftreten des zuletzt genannten Stoffes ist nach den Er- 
fahrungen beim Abbau der Phosphate (vgl. unten) sehr unwahrscheinlich. 
Kerner fragt es sich, ob der analysierte Riickstand lediglich ein Gemenge 
der angefiihrten Bestandteile ist oder sie zum Teil als Verbindungen 
enthalt. Daf das gesamte dreiwertige Kobalt in dem Produkt als 
Chloropentamminsalz vorliegt, ist auBer Zweifel. Denn als man das 
Abbauprodukt mit verdiinnter Salzsiure behandelte, hinterblieb 
Chloropentamminkobaltichlorid, dessen Gesamtgehalt an Kobalt auf 
das eingewogene Abbauprodukt bezogen 16.69°/, betrug gegeniiber 
dem vorher titrimetrisch gefundenen Gehalt von 17.85°/,.. Das Minus 
erkliirt sich leicht; denn das Chloropentammin ist zwar schwer, aber 
immerhin nicht unldéslich. 

Kine etwas befriedigendere Auskunft iiber die Natur der Abbau- 
produkte brachte ein Versuch mit Hexamminkobaltichlorid bei még- 
lichst niedriger Temperatur; denn es war zu prifen, ob eine Reduktion 
des Kobaltatoms unter solchen Bedingungen nicht vermieden werden 
und ein Kobaltiak mit weniger als 5 Ammoniakmolekiilen erhalten 
bleiben kénnte. Etwa 4 g Hexamminkobaltichlorid wurde wahrend 
zweier Monate im Vakuum bei 180° erhalten. An das Substanz- 
gefiii war ein ebenfalls luftleer erhaltenes Reservoir mit konzen- 
trierter Schwefelsiiure angeschlossen. Der Versuch wurde abgebrochen, 
als die Schwefelsiure nichts mehr aufnahm. Die Substanz farbte 
sich wiihrend der Versuchsdauer zuerst violett und schlieBlich blau. 

Die Analyse ergab: 


Gef. Mittel Ber. f. 2|Co(NH,),Cl]Cl,. 
in °%, in °/, $8 CoCl,.'/, NH,;.NH,Cl in °, 
Co" 17.05 16.47 16.8 16.4 
o' 10.78 10.97 10.9 11.0 
NH, 23.06 23.04 23.0 22.9 
Cl 49.51 — 49.5 49.4 
H -— —_ 0.3 


Die Ubereinstimmung von Rechnung und Befund wurde, wie 
vordem, bestiitigt durch Ermittelung des Kobaltgehaltes in dem 
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aus dem Abbauprodukte mit verdiinnter Salzsiure isoliertem Chloro- 
pentammin. Es fanden sich 9.8°/, gegentiber 10.9°/,; also auch 
hier etwas zu wenig. 

Das bei sehr langsamem Abbau erhaltene Priparat besteht 
somit aus Chloropentamminkobaltichlorid einerseits und einem Doppel- 
salz aus Kobaltosalz und Ammoniumchlorid andererseits. Das Salz 
CoCl,.1/, NH,.NH,Cl ist bereits von Fr. Rose! durch Erhitzen von 
Hexamminkobaltochlorid erhalten worden. Zwar schreibt der Autor 
seinem Priparat die Formel CoCl,.NH,Cl.NH, zu; indessen stimmen 
seine Analysenresultate viel besser auf den Kérper mit halb so 
viel Ammoniak. 


Von Rose Ber. fiir CoCl,. Ber. fiir CoCl,. 
gef. in °/, 'yNH,.NH,Cl in °, NH,.NH,C1 in ° 
Co" 31.2 30.7 29.4 
NH, 13.2 13.4 17.0 
Cl 54.7 25.4 93.1 
H — 0.5 0.5 


Ubrigens korrespondiert der Typus des Ammoniumchlorid— 
Hemiammin Kobaltochlorids mit dem des Kobaltochloridsesqui- 
hydrats CoCl,.'/,H,O.H,O, auch in der Farbe. SchlieBlich ist woh! 
modglich, daB das Abbauprodukt selbst eine chemische Verbindung 
aus dem Rosgschen Salz und Chloropentamminkobaitichlorid dar- 
stellt. Es wire das eine der nicht zahlreichen Verbindungen mit 
verschiedenwertigem Kobalt. Die Ganzzahligkeit der Faktoren 3 
und 2 spricht dafiir und das Aussehen des Priparates spricht nicht 
dagegen, waihrend bei dem aus Hexamminsalz in dem ersten Ab- 
bauversuche erhaltenen Praparat sowohl das Aussehen, wie die Zu- 
sammensetzung auf eine Mischung schlieBen lieB. 

Beim thermischen Abbau des Hexamminkobaltiphosphats 
hatte man bei 193—203° eine Stufe erhalten, die nach dem Ge- 
wichtsverlust ein Pentammin sein konnte. Ein solches Phosphato- 
pentamminkobaltophosphat scheint nicht bekannt zu sein. Wohl 
weiB man, daB beim Gliihen Luteokobaltphosphat in Kobaltopyro- 
phosphat tubergeht. Es fragte sich, ob intermediiire Abbaustufen 
auf thermischem Wege iiberhaupt faBbar sind. Die Priifung eines 
bei 193° im Ammoniakstrome von 1.5—2.0 Molen NH, betreiten 
Luteokobaltphosphats erwie ssofort, daf bereits hier Selbstreduktion 


‘ Fr. Rose, Untersuchungen iiber ammoniakalische Kobaltyerbindungen, 
Heidelberg 1871, S. 27. 
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eingetreten war; denn beim Behandeln mit verdiinnter Salzsiure 
hinterblieb Hexamminsalz und es entstand eine kobaltosalzhaltig: 
rote Lésung. Bei hinreichender Versuchsdauer konnte die Reduk- 
tion quantitativ durchgefiihrt werden. Man erhitzte Hexammin- 
kobaltiphosphat drei Tage lang bei 190—200° in einem langsamen 
Kohiendioxydstrome und sammelte das iiber Kalilauge nicht absor- 
bierte Gas. 
|. 2.0604 ¢ Substanz gaben: 29.9ccm N, (0°, 760mm)und1.176 g Riickstand, 
ber.: 29.9cem N, (0°, 760mm) und 1.174 g Riickstand. 
ll. 1.8947 g Substanz gaben: 27.5cem N, (0°, 760 mm) und 1.0796 g Riickstand, 
ber.: 27.6 cem N, (0°, 760 mm) und 1.0795 g Riickstand. 


Zur Berechnung diente die Gleichung: 
6{Co(NH,),|PO, = 3Co,P,0, + 34NH, + 3H,O + N,. 
Der Riickstand léste sich mit Hinterlassung einiger weniger schwirz- 
licher Flocken klar in Salzsiure. Die Zersetzung entspricht somit 
vollkommen der bereits von Fr. Ros—E am Purpureokobaltchlorid 


beobachteten: 


6[Co(NH,),CIJCl, = 6CoCl, + 6HC] + 6NH, + 22NH, + N,. 





Luteokobaltphosphat bildet also bei der Temperatur der beginnen- 
den Zersetzung iiberhaupt kein fabbares Zwischenprodukt. 


Durch diese Versuche wurde folgendes gezeigt: Chloropentammin- 
kobaltichlorid kann durch thermischen Abbau von Hexammin- 
kobaltichlorid dargestellt werden. Bei der systematischen Ver- 
folgung des Abbaues traten noch andere Stufen auf; auch beim 
Hexamminkobaltiphosphat und -sulfat zeigte sich zunichst ahn- 
liches. Simtliche Abspaltungsreaktionen verlaufen sehr langsam, 
schlecht reproduzierbar und nicht vollstandig umkebrbar. Alle Aus- 
gangs- und Zwischenprodukte erwiesen sich teils in Durchstrémungs- 
versuchen, teils bei statisch-manometrischen Versuchen als instabil. 
Gebiete stabiler Existenz konnten fiir sie tiberhaupt nicht aufgefunden 
werden. Bei sehr langer Versuchsdauer konnte in allen gepriiften 
Killen auch bei den verhiltnismiBig niedrigen Temperaturen des 
beginnenden Abbaues eine Reduktion zu Kobaltosalz erreicht wer- 
den, die entweder, wie beim Phosphat, vollkommen war, oder zu 
Gemischen von Pentamminsalz, Kobaltosalz und Ammoniumchlorid 
oder schlieBlich zu Verbindungen dieser Komponenten fihrte. 

Mit diesem Nachweis ist nicht gesagt, daB sich die Energie- 
unterschiede zwischen den einzelnen an sich nicht bestandigen 
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\dditionstufen der Kobaltiake nicht auf anderem, z. B. kalori- 
ietrischem oder elektrochemischem Wege werden messen lassen. 

An der Ausarbeitung der Versuche waren mehrere Beobachter 
eteiligt. Die Mehrzahl der im vorstehenden beschriebenen hat 
Herr Dr. F. KranenpriEcK ausgefiihrt, dem ich fiir seine erfolgreiche 
Mitarbeit meinen besten Dank aussprechen méchte. 


Man pflegt die Kobaltiake und die ihnen unmittelbar ver- 
wandten Verbindungen, z. B. des Chroms in dieselbe Klasse von 
Verbindungstypen zu rechnen, wie die Ammoniakverbindungen der 
Metallsalze von der Art der Nickelsalzammoniakate. Formal ist man 
unzweifelhaft dazu berechtigt und die Valenzlehre macht zwischen 
Hexamminnickelochlorid und Luteokobaltchlorid einen wesentlichen 
Unterschied nicht. Nach den vorliegenden Versuchen, zu denen von 
der Affinitaétslehre gestellte Fragen gefiihrt hatten, besteht indessen 
doch zwischen den Ammoniakverbindungen, die ein Gebiet voll- 
kommenen thermischen Gleichgewichts besitzen, und den Kobaltiaken, 
bei denen keine Anzeichen eines solchen vorliegen, ein recht wesent- 
licher Unterschied des Grades. Bei den Kobaltiaken haben wir einen 
groBen Reichtum an vielseitigen Stoffen, deren Existenz die Annahme 
fordert, es komme jedem Individuum eine und nur eine bestimmte 
Struktur zu; es finden sich zahlreiche Isomerien; die (Geschwindig- 
keit der gegenseitigen Umsetzung ist gering; etwa sich einstellende 
Gleichgewichte erweisen sich als Pseudogleichgewichte; das den 
Kern der Stoffe bildende Kobaltiatom ist als solches unbestindig 
und reduziert sich unter Umstanden schon bei niederen ‘lemperaturen 
von selbst. 

Bei anderen Metallsalzammoniakverbindungen finden wir weniger 
zahlreiche Verbindungstypen, keine lsomerien und somit keine Not- 
wendigkeit den Stoffen eine bestimmte Struktur zuzuerkennen; die 
Bildungs- und Umwandlungsgeschwindigkeit dieser Ammoniakate ist 
groB; es treten bestimmte, vollkommen reproduzierbare und umkehr- 
bare Gleichgewichte auf, wie sie die Wirmelehre erwarten 1abt. 
Gebiete durchaus stabiler Kxistenz lassen sich nachweisen. 

Die zuerst genannten Kriterien sind nun auch bestimmend fiir 
Stoffe der organischen Chemie und ich habe daher die Empfindung, 
man verfihre, falls iberhaupt aus Zweckmibigkeitsgriinden ein Kin- 
schnitt geschaffen werden soll, der natiirlichen Sachlage gerechter, wenn 
man die struktur-chemisch aufgeklirten, thermisch instabilen Stoffe der 
vorliegenden Art den Verbindungen von organischem T'ypus zuzahite, 
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auch wenn sie kohlenstofffrei sind. Verdanken wir doch auch ihre Fr- 
kundung einer Erweiterung von Denkmitteln, die auf dem Boden de; 
organischen Chemie erwachsen sind. Es sieht manchem Fernstehende; 
vielleicht gesucht und wunderlich aus, wenn man zwischen Hexammin- 
kobaltichlorid und Hexamminnickelochlorid einen Unterschied mache; 
will, wie ihn die Praxis zwischen organisch und unorganisch zy 
machen pflegt. Ein Mann, dem Zustindigkeit sowohl auf den 
(Jebiete der Valenzlehre, wie auf dem der Affinitatslehre um des- 
willen nicht abzusprechen ist, weil er ein Schépfer beider ist, van’r 
Horr, hat einmal! bei einer Schilderung der chemischen A ffinitiit 
eine klassische Charakterisierung der Schwierigkeiten gegeben, denen 
diese Disziplin auf organischem Gebiete begegnet: ,, Es ist einerseits 
der grobe Formenreichtum: ein einfaches Kérperpaar, wie Kohlenstofi 
und Wasserstoff, gibt zu einer endlosen Reihe von Verbindungen 
Veranlassung. Andererseits ist es aber die ganz besondere 'T'riig- 
heit auf dem Gebiete der organischen Umwandlungen, welche ver- 
unlabt, daB médgliche Vorgiinge entweder sehr langsam stattfinden 
oder ganz ausbleiben. Die Wiarmelehre steht hier in ihrer 
Auwendung wie vor einer héchst komplizierten und bis zur 
Unbrauchbarkeit verrosteten Dampfmaschine.“ 

Auch bei den Kobaltiaken ist einstweilen die Anwendung der 
Wirmelehre ebenso erfolglos, wie bei einer héchst komplizierten 
und bis zur Unbrauchbarkeit verrosteten Dampfmaschine. Es ist 
also kein Zufall, da& auch hier, wo die Valenzlehre vollkommene 
Triumphe gefeiert hat, die Affinitatslehre zunichst versagt. 


' Van'v Horr, Uber die zunehmende Bedeutung der anorganischen Chemie. 
Vortrag, Diisseldorf 1898, S.15. Hamburg und Leipzig bei Leopold Voss. 


Clausthal i. H., Chemisches Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1913. 
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Die Legierungen von Mangan und Silber. 
Von 
G. ARRIVANT.! 


Mit 2 Figuren im Text und 1 ‘Tafel. 


Die thermische Untersuchung der Legierungen von Mangan und 
Silber ist von G. Hinpricus? ausgefiihrt worden, dessen Diagramm 
zeigt, daB sich die Bestandteile innerhalb der Konzentrationen von 
30—90°/, Mangan in zwei Schichten sondern. Es wird auf teil- 
weise Mischbarkeit in fliissigem Zustand und auf eine nicht merk- 
liche Mischbarkeit im festen Zustande geschlossen. 

Hinpricus hat, ebenso wie ich, zwischen 0 und 30°/, Mangan 
nur einen einzigen thermischen Effekt gefunden, der den Charakter 
eines Haltepunktes besitzt. Durch die Tatsache, dab er in Legie- 
rungen von 2—20°/, Mangan einige manganreiche Trépfchen fand, 
war er zu der Ansicht gekommen, daB das Fehlen der Mischbar- 
keit der beiden geschmolzenen Metalle sich bis etwa 2°/, Mangan 
erstrecke. Diese Meinung ist indessen nicht gerechtfertigt, wie sich 
aus dem folgenden ergibt, da der Mangel an Mischbarkeit sich nur 
bis etwa 30°/, Mangan erstreckt. 

Da eine friihere Untersuchung dieser Frage auf anderen Wegen 
mich zu abweichenden Ergebnissen gefiihrt hatte,* hielt ich es fiir 
niitzlich, diesen Gegenstand nochmals nach verschiedenen Methoden 
zu untersuchen, und zwar wihlte ich einerseits die thermische Ana- 
lyse, dann aber auch die mikroskopische Priifung, die chemische 
Methode und die Bestimmung der elektromotorischen Kriifte der 
Auflésung. 

Als Ausgangsmaterialien dienten chemisch reines Silber und 
aluminothermisches Mangan, welches erhalten war durch Reduktion 
des reinen Oxyds mit pulverférmigem Aluminium in einem Ma- 
gnesiatiegel unter Anwendung eines betrichtlichen Uberschusses an 


1 Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Koppet-Berlin. 

* Z. anorg. Chem. 59 (1908), 437. 

’ G. Arrivant, Procés verbaux des séances de la soc. des sc. phys. et 
nat. de Bordeaux 1903—04, S. 9. 
Z. anorg. Chem. Bd. 88, Metallographisches Heft. 13 
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Oxyd. Das Eisen, welches im allgemeinen durch das Aluminum 
eingefihrt wird, war zum Teil vermieden durch die Benutzung von 
Feilspfinen aus besonders reinen Metallbarren, die noch durch einen 
starken Elektromagneten gereinigt waren. ! 

In der Tat war der Kisengehalt des erhaltenen Mangans immer 
geringer als 0.5°/,. Sein Schmelzpunkt wurde zu 1235° gefunden, 
wihrend Herarus? 1247° und Hinpricus* 1207° (bezogen auf Smp. 
Ni = 1451°) angaben. Die Temperaturen wurden bestimmt mit Hilfe 
eines Thermoelementes aus Platin und Platin-Rhodium, das geeicht 
worden war mit den Schmelzpunkten von Antimon (630°), von Silber 
961°) und von Nickel (1451°), wobei man die iiblichen Korrekturen 
anbrachte, 

Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 1 zusammen- 


(Siehe Tabelle 1, S. 195). 


Der Zusatz einer kleinen Menge Silber zum Mangan erniedrigt 
dessen Schmelzpunkt bis auf 1180°. Die Konzentration des Punktes D 
der festen Lésung von Silber-Mangan, welche an Silber gesiattigt 


ist, betriigt ungefihr 94°/, Mangan. Hurnpricus hat fiir diesen 


0 



















































a Je je 4e fe 60 je Se fe 
Fig. 1. 


' G. Arrivant, C. R. soe. des se. phys. et nat. de Bordeaux 4 (1908), 67. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. S$, 185. * Hinpricus, |. c¢. 
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Tabelle 1. 










Nr. 


14 
23 
10 
24 


» a) 


26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 

6 
32 
33 
51 
52 
34 

5 
47 
85 
36 

4 
37 
38 
45 

8 
39 

2 
44 
43 
46 

1 
42 
41 
50 


Mn 


in °/, 
Ag rein 
2.9 
4 

6 

7.40 
10.70 
16.60 
17.35 
18.90 
19.10 
20.15 
21.50 
23.50 
25 
27 
29 
31 
34 
37.50 
40 
41.15 
43.50 
50 
o4 
58.50 
60 
65 
66 
68.50 
71 
80 

82 
85 
90 
95 
96 
97 


Mn rein 


Gew. d. 
Regulus in g 


30 
26 
30 
27 
28 
30 
31 
32 
33 
33 
34 
33 
30 
36 
38 
25 
38 
40 
27 
23 
21 
23 
31 
30 
25 
80 
27 
30 
34 
29 
22 
21 
30 
23 
21 


30 


Temp. der 
1. Krist. in ° 


1170 
1170 
1180 
1190 
1190 
1190 
1185 
1185 
1175 
1170 
1170 
1200 
1180 
1175 
1200 
1175 
1180 
1180 
1200 
1210 
1215 
1235 


Dauer 
in Sek. 


bo bo 
bo bo bo 


bo 


o~ _ 
> or co 
~~ in 
ee 


co 
© 


80 
100 

80 

90 
100 
130 
140 
150 
180 
180 
L8O 
180 
180 


Temp. der 
2. Krist. in ® 


961 

958 
955 
957 
959 
968 
967 
969 
973 
978 
978 
980 
980 
978 
980 
975 
978 
978 
980 
980 
976 
978 
978 
980 
980 
976 
978 
980 
980 
978 
976 
980 
980 
980 
VSO 
980 
980 
Y8O 





Dauer 
in Sek. 


130 
L35 
120 

80 
L100 
L100 

SO 

40 

SU 

75 
iD 
SO 
70 
65 
65 
60 
60 
59 
50 
40 
80 
Aa, 
Ld 
10 


Punkt 1148° (bezogen auf den Nickelschmelzpunkt 1452°) und etwa 
90 °/, Mangan gefunden. 


merklich 


Von dieser Konzentration an liefern die Abkiihlungslinien zwei 


besondere Punkte bei Temperaturen, welche konstant 


bleiben mit wachsendem Mangangehalt; dies deutet auf die Gegen- 
wart zweier fliissiger Schichten. 


Die obere Horizontale entspricht der Abscheidung primirer 


Mangankristalle bei der invarianten Temperatur von 1180", sodann 
der Spaltung der oberen manganreichen Schicht bei dieser ‘lempe- 


ratur nach der Reaktion: 
Flissigkeit D<_, Primirkristalle von Mangan + Fliissigkeit ¢. 


13* 
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Wenn die Temperatur sich dann weiter erniedrigt, andert sich die 
Zusammensetzung der Fliissigkeit entlang der Kurve cc’, welche ex- 
perimentell nicht bestimmt werden konnte wegen des sehr geringen 
thermischen Effektes, 

Der untere Punkt entspricht der Kristallisation der festen Lé- 
sung « oder der Verbindung, von welcher noch weiter unten die 
Rede sein wird. Er findet sich genau bei 980°, also 19° oberhalb 
des Schmelzpunktes von Silber; diese Zahl wurde erhalten als 
Mittelwert von mehr als 30 Bestimmungen, deren duBerste sich um 
nicht mehr als 3—4° voneinander entfernen, wie die Tabelle 1 zeigt. 

Hinpricus hat in gleicher Weise, indem er nach und nach den 
Mangangehalt von O bis etwa 5°/, vermehrte, zuerst ein schwaches 
Kallen der Haltepunkte und dann ein schwaches Ansteigen bemerkt, 
welches sich in der Tat nach Hrypricus innerhalb der Fehler- 
grenzen bewegt. 

In dem Mabe, wie der Gehalt an Mangan sich vermindert, 
findern sich die Zeiten der Kristallisation, welche den beiden thermi- 
schen Effekten entsprechen, im umgekehrten Sinne bis zur Kon- 
zentration von 81°/, Mangan, und jenseits dieser Konzentration 
verschwindet der obere Punkt. Von hier an zeigt die Abkiihlungs- 
kurve nur noch den unteren Punkt, und zwar immer bei 980° bis 
zu einem Gehalt von 21°/, Mangan, worauf dann dessen Tempe- 
ratur sich fiir jede Legierung entsprechend der Abnahme des Mangan- 
gehaltes bis 955° erniedrigt, wo die Konzentration an Mangan dann 
noch 4°), betriigt; hierauf steigt die Temperatur wieder bis auf 961°, 
wo der Schmelzpunkt des reinen Silbers liegt. 

Die Temperatur, bei welcher im Diagramm die Horizontale Cl’ 
gezeichnet ist, — 19° héher als der Schmelzpunkt des Silbers fiir Kon- 
zentrationen oberhalb 21°/, Mangan — wiirde auf die Gegenwart einer 
Verbindung mit etwa 21°/, Mangan hinweisen, deren Schmelzpunkt 
genau 980° ist; wihrend die Abwesenheit eines zweiten Haltepunktes 
auf den Abkiihlungskurven von 0—31 °/, Mangan, sowie einer eutek- 
tischen Horizontalen vielmehr Anzeichen fir eine kontinuierliche 
Reihe von Mischkristallen wiren mit einem bis 21°/, wachsenden 
Mangangehalt, wo Siittigung an Mangan vorhanden ist. Diese Misch- 
kristalle wiirden entlang der Linie ABC kristallisieren, und zwar 
ligen die Punkte fiir den Beginn und das Ende der Kristallisation 
nahe beieinander, daB sie praktisch nicht voneinander unterschieden 


werden kénnen. 
Aber die Tatsache, dab der Punkt C sich in der Nahe der Zu- 
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sammensetzung MnAg,, entsprechend 20 °/, Mangan belindet, spricht 
fir die Tatsache, daB diese Verbindung existiert, und daB sie selbst 
mit dem Silber eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bildet, 
deren Gleichgwichtskurve dargestellt wird durch die Linie ABC, 
die zwischen A und @ ein schwaches Minimum besitzt. 

Die mikroskopische Priifung der polierten Oberiliichen bestitigt 
diese Anschauung. 

Die Reguli mit geringen Mangangehalten erscheinen in der Tat 
unter dem Mikroskop homogen; Chlorwasserstofisiure wirkt auf sie 
nicht ein, und es ist nicht méglich, das Mangan darin zum Vor- 
schein zu bringen. Beim Atzen mit Salpetersiure zeigen sie eine 
regelmaBig zerfressene Obertliche wie reines Silber. Das Verhalten 
bleibt so, bis zu einem Gehalt von 20°/, Mangan; von dort an 
beginnt dies Klement zu erscheinen. Die Legierung Nr. 28 z. B. 
mit 18.89°/, Mangan zeigt nach Kinwirkung von Chlorwasserstoti- 
siure eine saubere und homogene Fliche, auf welcher man nur 
einige etwas angegriffene Punkte unterscheidet, sowie 2—3 Tropfen 
Mangan, welches nicht gelést ist. Im Gegensatz dazu entsteht bei 
der Legierung Nr. 6 mit 25°/, Mangan durch Chlorwasserstoffsiure 
ein schwaches Aufschiumen, und unter dem Mikroskop bemerkt 
man besonders am oberen T'eile kleine Mengen von Mangan in Form 
baumartiger Verzweigungen, von Biischeln oder vor Tropfen. 

Die Menge des Mangans, die man so nachweisen kann, ver- 
mehrt sich mit der Konzentration, wobei eine ausgesprochene Neigung 
vorhanden ist, sich im oberen Teile der Schmelzen anzuhiufen, bis 
sich schlieBlich eine deutliche Trennung in zwei Schichten erkennen 
laBt; dies tritt bereits auf bei einem Mangangehalt von 35°/,. 

Von dieser Konzentration an sind die beiden Schichten deutlich 
unterschieden. 

Die obere Schicht, welche reich an Mangan ist, wird durch 
Saiuren heftig angegriffen, selbst wenn diese sehr verdiinnt sind, und 
es treten dabei nicht angegriffene Stellen hervor, die mehr oder 
weniger abgerundet, gezihnt und schwach gelb gefarbt sind. Sie 
bestehen aus der Verbindung MnAg,. 

Die untere silberreiche Schicht schiumt noch mit verdiinnter 
Chlorwasserstoffsiure schwach auf und JaBt dann auf dem nicht 
angegrifienen Grunde der Verbindung oder der festen Liésung Den- 
driten von Mangan erkennen. 

Die Legierungen mit mehr als 95°/, Mangan sind so briichig, 
daB sie nicht poliert und unter dem Mikroskop gepriift werden kénnen. 
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Die chemuische Untersuchung bestitigt die angegebenen Tat- 
sachen und erlaubt, in noch genauerer Weise die Zusammensetzung 
der Verbindung oder des Bestandteiles @ anzugeben. 

Wenn man versucht, durch laingere Kinwirkung von Siure auf 
die Metallschmelzen die nachgewiesenen Bestandteile zu trennen, so 
erkennt man nach beendigter Kinwirkung, daB der Riickstand eine 
sehr betrichtliche Menge Mangan guriickhalt, die man ihm nicht 
entziehen kann, selbst wenn man ihn mehrfach zerreibt und mit 
Siuren behandelt. Die Menge des so gebundenen Mangans betrigt 
und bisweilen noch 2 oder 3°/, mehr, wenn das er- 
haltene Pulver nicht sehr fein war. 

Kine Legierung von 90°/, Mangan z. B. hinterlieB nach sehr 
feinem Pulvern und Behandlung mit Chlorwasserstofisiure einen 


etwa 20” - 


metallischen Riickstand, der aus glinzenden Blattchen bestand, die 
bei der Analyse nach mehrfacher Behandlung mit Sauren und mehr- 
facher Zerkleinerung 78.55°/, Ag und 21.40°/, Mn lieferten, wobei 
keine merklichen Mengen von Silber in die auflésende Saure hinein- 
gingen. 

Um diese Riickstiinde zu lésen, muB man Salpetersiure oder 
konzentrierte Schwefelsiure anwenden. 

Um zu sehen, ob durch gemiaBigte Siurewirkung die Zusammen- 
setzung der Verbindung konstant bleibt, behandelte man 2.8 g des 
Pulvers mit Salpetersiure von miBiger Konzentration in der Warme; 
nach einer halben Stunde war das Gewicht nur noch 1.2 g, was 
einem Verlust von mehr als 50°/, entspricht. Die Analyse dieses 
letzten Riickstandes ergab noch einen Gehalt von 21.05°/, Mangan 
und 78.41 °/, Silber. 

Die friiheren Versuche mit aluminothermisch dargestellten Legie- 
rungen hatten uns Riickstiinde geliefert, die etwas weniger Mangan 
enthielten, nimlich etwa 20°/,, woraus wir auf die Formel MnAg, 
geschlossen hatten. 

Die Untersuchung der elektromotorischen Krifte bringt weitere 
Stiitzen fiir die Existenz dieser Verbindung MnAg,. 

Diese Untersuchung ist ausgefiihrt worden nach dem Verfahren 
von Puscury, in der von Viacouroux vorgeschlagenen Abinderung.’ 
Die gefundenen Zahlen sind in Tabelle 2 zusammengestellt nach 
welcher die Kurve (Fig. 2) konstruiert ist. 


' Contribution A l'étude du sytéme Nickel-cuivre. Bull. soc. chim. d& 
France |4| 7, 191. 
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Tabelle 2. 


























Mn in %, FE in Millivolt Mn in °), FE in Millivolt 
0 16 25 510 
2. 90 29 540 
6 150 40 490 

10.70 170 60 610 
16.60 200 SO 635 
20.15 250 92 640 
21.50 486 95 630 
23.50 500 100 650 
Gewrcbtopros . Mangan 
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$00 | OS IE ioe A SEE a, 
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Fig. 2. 


Elekromotorische Kriafte der Mn-Ag-Legierungen. 


Die elektromotorischen Krifte sind ausgedriickt in Millivolt und 
bezogen auf eine mit Mangandioxyd depolarisierte Silberelektrode 
in einer 0.1l-norm. Mangansulfatlésung. 

Der starke Abfali der elektromotorischen Krifte zwischen den 
Konzentrationen von 23°/, und 20°/, Mangan deutet aut die Gegen- 
wart einer Verbindung, wahrend gleichzeitig ihre allmaihliche Ab- 
nahme von 20—0°/, Mangan auf die Bildung von Miscbkristallen 
zwischen dieser Verbindung und Silber hinweist. 

Die verschiedenen Untersuchungsmethoden fiihren also iiber- 
einstimmend zu dem SchluB, daB Mangan und Silber eine Verbin- 
dung MnAg, mit 20°/, Mangan bilden kénnen, die in Chlorwasser- 
stoffsiure unléslich ist. 

Diese Verbindung gibt mit Silber eine kontinuierliche Reihe von 
Mischkristallen, und die Grenze der Mischbarkeit im fliissigen Zustand 
zwischen Mangan und dieser Verbindung liegt bei etwa 30 °/, Mangan. 


Bordeaux, Laboratoire de Chimie industrielle de luniversite. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1913. 
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Verbindungen verdnderlicher Zusammensetzung in den 
Thallium-Wismutlegierungen. 


Von 


N,. Kurnakow, S. Zemozuzny und V. Tararry.! 


Mit 4 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Das Vorliegen von Maximis der Schmelztemperaturen oder 
dystektischen Punkten auf den Schmelzdiagrammen erweist sich als 
charakteristisches Kennzeichen chemischer Verbindungen. In der 
groben Mehrzahl der Fille gehorcht die dem Dystektikum ent- 
sprechende Zusammensetzung dem Gesetze der multiplen Propor- 
tionen von DALTON, 

Die Abweichung der Zusammensetzung beim Dystektikum von 
der Rationalitét der Atomverhiltnisse wird sehr deutlich bei den 
sehr eingehend untersuchten Thallium-Bleilegierungen? beobachtet. 
Diese Abweichung wurde auf die Bildung fester Lésungen vom 
‘T'ypus III—IV der Roozesoomschen Klassifikation zuriickgefihrt. 

Kin noch bemerkenswerteres Beispiel bietet uns das System 
Thallium-Wismut. Hier treten drei irrationale Maxima der Schmelz- 
temperaturen auf, die drei verschiedenen Phasen entsprechen. 

Die Fihigkeit der Elemente der zweiten Gruppe des periodischen 
Systems — Au, Hg, Tl, Pb, Bi —, feste Lésungen untereinander zu 
bilden, tritt bei diesem Systeme sehr eigenartig zutage. 

Die ersten systematischen Untersuchungen der Thallium-Wismut- 
legierungen verdankt man Hrycxox und Neviuuz.? Die von diesen 
Korschern erhaltene Schmelzkurve war unvollstandig, da sich die 
Messungen auf ein Intervall von O0O—41 Atomproz. Bi erstreckten. 
Trotz der besonderen Sorgfalt, durch welche sich die Arbeiten von 
Heycxok und Nevitie allgemein auszeichnen, wurden nur zwei 


' Aus den Ber. d. Polytechn. Inst. ,,Kaiser Peter d. GrofBe“ 18 (1912), 433 
ins Deutsche iibersetzt von I. Pinsxer-Berlin. 


* N. Kurnaxow und N. Poscuin, Journ. russ. chem, Ges. 38 (1906), 1146; 
Z. aunorg. Chem. 52 (1907), 480. — Lewxonta, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 452. 
N. Kcrnaxow und S. Zemczvzny, Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1182; 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 149. 
* Hevexox u. Nevitie, Journ. Chem. Soc. 68 (1894), 33. 
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Maxima ermittelt. Das erste Maximum liegt bei etwa 99.2°/, TI, 
das zweite zwischen 86—85.5°/, Tl. Hrycoxoxk und Nevi.e waren 
der Meinung, daB diese Dystektika in den Tl-reichen Schmelzen 
durch die Gegenwart von Beimengungen im Thallium bedingt seien. 
Allein dieser mutmaBliche EinfluB der Beimengungen auf den Verlaut 
der Schmelzkurve ist durch die spiiteren Untersuchungen nicht be- 
stiitigt worden. Die an Priparaten von verschiedener Herkunft aus- 
gefiihrten Messungen stimmen in den Grenzen der Versuchsfehle: 
mit den Angaben von Herycxox und NeEvILLE gut iiberein. 

Im Jahre 1906 haben N. Kurnakow und 8. Zemczvzny! das 
vollstiindige Schmelzdiagramm des Systems Thallium-Wismut aus- 
gearbeitet und fanden, daB dieses drei Maxima besitzt, deren Atom- 
konzentration sich nicht durch einfache multiple Proportionen aus- 
driicken laBt, Die Lage der ersten zwei Dystektika bei 0.8 und 
12.038 Atomproz. Bi stimmte mit den Angaben von Herycok und 
NEVILLE gut iiberein. Die Zusammensetzung des dritten, sehr deut- 
lich ausgeprigten Maximums entsprach 62.8 Atomproz. Bi. 

Ende desselben Jahres (1906) erschien eine Arbeit von Curka- 
sHiGk* tiber das Schmelzdiagramm der Thallium-Wismutlegierungen. 
CHIKASHIGE weist auf die Existenz einer bestimmten chemischen 
Verbindung T!,Bi, hin, welche dem dritten Temperaturmaximum der 
Schmelzkurve bei 62.5 Atomproz. Bi entspricht. In Tabelle 1 sind 
die von M. CurkasnicG& erhaltenen charakteristischen Punkte des 
binéren Systems: Thallium-Wismut wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





1. Maxi- Eutekti- | 2. Maxi- Eutekti- 3. Maxi- Eutekti- 


Atomproz. mum A kum B mum C0 kum JD mum kum F 
Bi 1.47 | 6.88 11.06 46.5 62.5 19.68 
Tl 98.58 | 98.12 88.94 53.5 37.5 20.32 


Um die erwihnten Widerspriiche in den Ergebnissen der ther- 
mischen Untersuchungen aufzukliren, untersuchten wir verschiedene 
physikalisch -chemische Eigenschaften der Thallium - Wismutlegie- 
rungen, und zwar wurde dem Gebiete der Ausscheidung der festen 
Phase, der das dritte Maximum entspricht, besondere Aufmerksam- 
keit zugewendet. 


t N. Kurnakxow u. S. Zemciuiny, Journ. russ. chem. Ges. 38, 899. Mit- 
geteilt in der Sitzung der chemischen Gesellschaft, den 11. Mai 1906. 

2M. Curxasnia£, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 328. Bei der Redaktion ein- 
gegangen am 6. Oktober 1906. 
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In dem ersten Kapitel sind unsere thermischen Beobachtungen, 
in dem zweiten die Leitfahigkeit und der Temperaturkoeffizient des 
Widerstandes, in dem dritten die Hirte und FlieBbarkeit, und in 
dem vierten die Mikrostruktur der untersuchten Kérper beschrieben, 


I. Kapitel. 


Schmelzdiagramm. 


Herstellung der Schmelzen. Thallium wurde, da es sich 
leicht oxydiert, vor jeder Wigung mit Wasser gewaschen, um es 
von der Oxydschicht zu befreien, die sich ziemlich leicht in Wasser 
list, Gewogene Mengen Thallium und Wismut! wurden in Graphit- 
tiegeln unter einer Paraffinschicht zusammengeschmolzen. Wieder- 
holte Wagungen der Reguli nach Beendigung der thermischen Mes- 
sungen zeigten, dab keine Verluste an Metall durch Oxydation statt- 
gefunden hatten. 

Die Untersuchung der Abkihlungskurven wurde mit Hilfe des 
Registrierpyrometers von N. Kurnaxow? ausgefiihrt. Vor jeder 
Versuchsreihe wurde das Pyrometer nach den folgenden Fixpunkten 
geeicht: 1. Schmelzpunkt des Zinns 232°, 2. Schmelzpunkt des Bleis 
327.7° und 3. Siedepunkt des Wassers. 

Sehr wichtig fiir eine regelmiBige und deutliche Aufzeichnung 
ist die Wahl einer angemessenen Abkihlungsgeschwindigkeit. Zur 
Krzielung dieser Bedingungen wurde der Graphittiegel mit der 
Schmelze in einen gréBeren Graphittiegel gesetzt und der Zwischen- 
raum zwischen diesen mit Quarzsand ausgefiillt. Sodann wurde der 
Tiegel von oben mit Asbestpappe bedeckt und in einen kleinen Gas- 
ofen gestellt. Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 2 wieder- 
gegeben und in Fig. 1 graphisch dargestellt. 

Vergleichshalber sind in Fig. 1 auch die von CuHIKASHIGE£ ge- 
wonnenen Ergebnisse — durch Kreise gekennzeichnet — einge- 
tragen. Kin Blick auf Fig. 1 zeigt sofort, daB diese beiden Schmelz- 


- 


diagramme sowohl dem Charakter als auch der Form nach voll- 
kommen &hnlich sind. Etwas abweichend sind nur die Lage des 
Maximums ée und die numerischen Werte fiir das Kutektikum /. 


' Es wurden reines metallisches Thallium und Wismut von Kahlbaum 


verwandt 
> N. Kurnaxow, Ber. des Polytechn. Inst. xu St. Petersb. 1 (1904), 83; 
Z. anorg. Chem, 42 (1904), 184; Journ. russ. chem. Ges. 36 (1904), 841. 
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Fig. 1 zeigt, daB das Schmelzdiagramm des biniren Systems 
Thallium + Wismut durch vier Zweige 48, BCD, DEF, FG cha- 
rakterisiert ist. 
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Der erste Zweig AB (0—5.82 Atomproz. Bi) mit dem schwachen 
Maximum 4 bei 0.9 Atomproz. Bi und mit dem Schmelzpunkt 301.50" 
entspricht der Ausscheidung einer festen Lésung von Wismut in 
Thallium, die wir als a@-Phase bezeichnen wollen. Die Bildung 
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Tabelle 2. 











Atomproz. Kristallisationstemperatur 
Ne Beyinn Kutekt. Umwandlung Bemerkune 
Tl Bi d. Kristal- Halte- in festem _ 
lisation in®| punkte Zustande in ° 
| 100 () 801.2 229 
2 99.3 0.70 801.3 192.5 
3 99.1 0.90 801.5 Dystekt. Punkt 4 
{ GR_S6 1.14 300.0 169 
5 97.72 2.20 299.2 144 
tj ¥654 3.66 299.3 139 
7 94.18 5.82 299.0 Eutekt. Punkt # 
s 95.11 6.89 299 
q 91.65 R85 8301 
LO 9O.17 9.83 803.2 
ll = 87.97 12.03 803.7 Dystekt. Punkt 0 
12 S638 13.70 299.2 
13 $4.09 1o.91 295 
14 S1.37 18.63 286 
ld 18.4 21.60 281 
16 75.389 24.61 272 
17 71.9 28.10 261 
Ls 67.55 32.45 245 
19 445 40.5 914 189.5 
0) 3.0 47.0 189 189 Eutekt. Punkt D 
Zl D185 48.15 191 189 
Ze 44.64 50.36 196 LSY 
28 17.37 52.63 202 189 
24 18.75 56.25 209 188 
25 41.14 5D.R6 212 190 
26 40.21 o9.79 212.5 190 
2% 10.0 60.0 213 190 
2s 28.0 62.0 214 
29 | 37.2 62.8 214.4 Dystekt. Punkt FP 
80 35.0 65 0 214 196.5 
81 83.34 66.66 212.5 198.5 
32 27.10 72.90 203.5 198.3 
38 25.82 74.18 200 198.5 
84 23.93 76.07 198.5 198.5 Eutekt. Punkt & 
85 23.28 16.72 199 198.5 
36 22 80 77.20 200.5 198.5 
87 21.85 78.65 206.5 198.5 
38 20.09 79.91 210.2 198.5 
39 17.69 82.31 218 198 2 
10) 16.44 83.56 221.1 198.3 
i | 15.08 84.97 226.2 198.5 
12 13.05 86.95 233.2 198.5 
18 8.32 91.68 247.7 198.5 
i4 5.97 94.03 254.2 198.5 
1 3.80 96.20 259.6 198.5 
th 2.34 97.66 263.2 LYs.b 
t7 1.82 YS.68 265.9 198.5 
45 0.70 99.30 267.5 198.3 


— 


i 1. L100 269.: 
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dieser festen @-Lésung erniedrigt den Punkt M der Umwandlung 
von Thallium (bei 229°) bedeutend, zugleich nimmt aber auch die 
Intensitat der auf den Abkihlungskurven beobachteten Halte- 
punkte ab; zwischen 3.7 und 5.8 Atomproz. Bi verschwinden sie 
giinzlich. Die Linie MN stellt die untere Grenze der Existenz der 
festen A-Lésungen dar, die hier unter Abscheidung einer unterhalb 
229° stabilen Modifikation des Thalliums zerfallen. 

Der zweite Ast BCD (5.82—47.0 Atomproz. Bi) weist im 
Punkte C bei 12.03 Atomproz. Bi ein Temperaturmaximum 303.7° 
auf; von dem Punkte C aus, fallt dieser Zweig mit zunehmendem 
Wismutgehalt bis zum Eutektikum D. Das Gebiet BCD ist durch 
die Kristallisation der festen 8-Lésung charakterisiert, deren Konzen- 
tration sich wohl im Intervalle 5.9—33 Atomproz. Bi iindert. Die 
untere Grenze der Konzentration, die die Liicke zwichen den e- und 
8-Lésungen bestimmt, ist auf den Abkihlungskurven nicht deutlich 
ausgeprigt. Jedenfalls ist diese Liicke nicht betrichtlich. Die obere 
Grenze der festen»$-Lésung (33 Atomproz. Bi) befindet sich dort, wo 
auf den Abkiihlungskurven die sekundiren dem Eutektikum D ent- 
sprechenden Haltepunkte auftreten. Die Dauer dieser Haltepunkte 
nimmt regelm&Big zu bis der Gehalt der fliissigen Schmelze, 47 Atom- 
proz. Bi geworden ist. 

Der dritte Abschnitt D # F (47 Atomproz. Bi) der Schmelzkurve 
ist dadurch bemerkenswert, da sein Temperaturmaximum £F (bei 
62.8 Atomproz. Bi mit der Schmelztemperatur 214.4°) ein relativ 
kleines Konzentrationsgebiet (55—64 Atomproz. bi) der festen y-Lé- 
sung entspricht, die ihren deutlich ausgeprigten individuellen Kigen- 
schaften nach einen selbstaindigen Koérper reprisentiert, der durch 
zwei groBe Liicken (33—55 Atomproz. Bi und 64—100 Atomproz. Bi) 
einerseits von den benachbarten f-Lésungen und andererseits von 
reinem Wismut abgegrenzt ist. 

Die urspriinglichen thermischen Messungen ergaben fiir die 
untere Grenze der y-Phase einen Gehalt von 60.5 Atomproz. Bi; die 
spiteren Untersuchungen der elektrischen Leitfahigkeit und der 
Mikrostruktur der gegliihten Proben lieben diese Grenze bis zu 
55 Atomproz. Bi verschieben. 

Der letzte, vierte Ast /G (76.07—100 Atomproz. Bi) verliuft 
lings einer Geraden, die bis zum Schmelzpunkte des reinen Wismut 
ansteigt. Er entspricht der Abscheidung von reinem Wismut ohne 
merkliche Bildung fester Lésungen. 

Die Haltepunkte unterhalb 100°, die nach CuHIKaAsHIGE im 
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intervalle 11.25—40 Atomproz. Bi auftreten, haben wir nicht ver- 
folgt. CHrkasHiGé meint, daB sich aus der festen §-Lésung (unter- 
halb 100°) eine Verbindung BiTl, abscheidet.? 

Somit ist durch die Analyse des Schmelzdiagramms die Existenz 
dreier Phasen von der folgenden Zusammensetzung festgestellt: 


a-Phase von der Formel T1Bi°®-% (O— 5.8 Atomproz. Bi), 
Gs -» ee »  TIBi2-6—5 (§6—33.0 a Bi), 
Y= 55 oe 5 TiBil??-18 (55—64 . Bi). 


Alle drei diesen Phasen entsprechende Maxima lassen sich 
nicht durch rationale Atomverhiltnisse ausdriicken. In bezug auf 
die Irrationalitit der ersten zwei Maxima sind alle Forscher, die 
das System Thallium + Wismut untersuchten, einig. 

Dies trifft aber fir das Temperaturmaximum F bei 62.8 Atom- 
proz. Bi nicht zu. Nach unserem Befunde folgt auch das von uns 
bei diesem dystektischen Punkte beobachtete Atomverhiltnis Bi: Tl = 
1.69:1 nicht dem Gesetze der multiplen Proportionen. . Dieses 
Maximum liegt zwischen den Verhiltnissen: Bi: Tl = 2: 1 (66.67 Atom- 
proz. Bi) und bi: Tl = 38:2 (60 Atomproz. Bi). 

Wie bereits erwiihnt, erteilt Curkasnig& diesem Dystektikum 
die Formel Bi, Tl,, d. bh. er gibt zu, daB demselben ein Gehalt von 
62.5 Atomproz. Bi entspricht. 

Die Differenz 62.8—62.5°/, = 0.8 Atomproz. Bi liegt in den 
Hehlergrenzen derartiger thermischen Analysen; die von CHIKASHIGE 
gemachte Annahme eines rationalen Atomverhiltnisses Tl: Bi = 3:5 
kénnte daher zulissig erscheinen, um so mehr, als das Schmelz- 
diagramm der y-Phase seinem Aussehen nach sich durchaus nicht 
von vielen anderen Kurven mit rationalen Dystektcis unterscheidet, 
die chemische Verbindungen zu charakterisieren pflegen. Allein die 
Analogie mit den Thallium-Bleilegierungen und andere Uberlegungen 
veranlaBten uns bereits 1906, den Gedanken aufzugeben, das Dystek- 
tikum der y-Phase durch eine rationale Zahl auszudriicken. 

Jedenfalls erweist sich die Thermoanalyse als nicht vollstiandig 
ausreichend fir die Entscheidung der Frage nach der Existenz einer 
bestimmten chemischen Verbindung Bi,Tl,, auf die von CHIKASHIGE 

' Wir versuchten diese Verbindung mit Hilfe der elektrischen Leitfihig- 
keit zu ermitteln. Zu diesem Zwecke lieBen mir Stiibchen von dieser Zusammen- 
setzung wihrend 192 Stunden bei 60—75° erhitzen und die eutektische Leit- 
fiihigkeit messen. Diese Versuche gaben jedoch keine Andeutungen fiir die 
Existenz der Verbindung BiT),. 
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ausdriicklich hingewiesen wurde, im Gebiete der festen y-Lisungen. 
Hier kommt das Studium einer Reihe von anderen physikalischen 
Kigenschaften, namentlich der elektrischen Leitfihigkeit, der Hirte, 
ier FlieBbarkeit, der Mikrostruktur und endlich des Temperatur- 
koeffizienten des elektrischen Widerstandes zu Hilfe. 


Il. Kapitel. 


Elektrische Leitfahigkeit. 


Wenn eine bestimmte intermetallische Verbindung oder ein 
Metalloid AB feste Lésungen mit dem Uberschusse seiner Kompo- 
nenten A und B bildet, so mu, wie Theorie und Erfahrung lehren, 
das Leitfihigkeitsdiagramm ein Maximum bei der Zusammensetzung 
AB haben. Ferner mu dieses Maximum auf dem Durchschnitt 
zweier absteigender Aste liegen, welche die Leitfahigkeitserniedrigung 
ausdriicken, die durch die festen Lésungen des Uberschusses von 
A in AB und des Uberschusses von B in AB hervorgerufen wird. 

(Fenau diesen Bedingungen mu die angenommene Verbindung 
Tl, Bi, (62.5 Atomproz. Bi) fiir die y-Phase der Thallium -Wismut- 
legierungen Geniige leisten. Es ist daher das Studium der elek- 
trischen Leitfihigkeit dieses Systems und namentlich im Konzen- 
trationsgebiete 50—70 Atomproz. Bi von grobem Interesse. 

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurden aus dent 
zu untersuchenden Legierungen entweder Stabchen, und zwar durch 
Kinsaugen in Glasréhren, oder Drihte — durch Ausziehen an der 
Ziehbank — hergestellt. 

Zu diesem Zwecke wurden von den Legierungsklétzen, die wir 
fir die Hiartemessung verwendeten, Stiicke von je 8—10 g abge- 
sigt und von neuem unter Paraffin in Reagenzglisern geschmolzen. 
Die gut durchgeriihrte fliissige Schmelze wurde sodann in vorge- 
wirmte Glasréhren von 2—3 mm Durchmesser eingesaugt und er- 
kalten gelassen. Damit das Paraftin in die Glasréhre nicht ein- 
dringen konnte, wurde wahrend des Kintauchens der letzteren ein so 


1 N. Kurnakow u. 8S. Zemczuzny, Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Petersh. 


6 (1906), 559; Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149. - GUERTLER, Z. anorg. Chem. 
a1 (1906), 397. — W. Sairsow und N. Kurnakow, Journ. russ. chem. Ges. 45 
(1911), 725; Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31, (Argentid MgAg). G. Urasow, 
Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 752: Z. anorg. Chem. 73 (1911), 31 (Kadmid 


MzCd). 
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starker Leuchtgasstrom durchgeleitet, daB er imstande war, die 
auf der Obertliche des Metalles befindliche Paraftinschicht wegzu- 
blasen. Sobald die Réhre in das Metall eingefiihrt war, wurde 
evakuiert und das Metall eingesaugt. Die auf diese Weise er- 
haltenen zylindrischen Stéabchen wurden durch vorsichtiges Klopfen 
von den Glashiillen befreit. Mit den wismutreichen Stabchen muBte 
man sehr vorsichtig umgehen, weil sie, wegen der Sprédigkeit solcher 
Legierungen, selbst beim geringsten Drucke zerbrachen. 

Yon der Seite des Thalliums hatten diese Stibchen einen 
anderen Fehler — sie hafteten nimlich an den Winden der Glas- 
rOhren. Nachdem nun die Stabchen, mitunter nach groBer Miihe, 
von Glas getrennt waren, wurden sie durch Ziehbinke zu Driahten 
von 1.5—2 mm Durchmesser und 120 mm Linge ausgezogen. 

Der Durchmesser der Staibchen und der Drahte wurde an 
einigen Stellen der Linge, und zwar nach je 10—15 mm mit Hilfe 
eines KalibriermaBstabes mit konstantem Druck gemessen, der die 
Ablesungen mit einer Genauigkeit von 0.01 mm gestattete. Aus drei 
Messungen nach verschiedenen Richtungen wurde der mittlere Durch- 
messer jedes Querschnittes abgeleitet. Die Schwankungen im Werte 
dieses mittleren Durchmessers betrugen fiir verschiedene Stellen 
der Stablinge nicht mehr als 0.01—0.003 mm beim Durchmesser 
von 2—3 mm. 

Die Linge der Stabchen zwischen den Kontaktschneiden wurde 
mittels eines Stangenzirkels mit Nonius gemessen, der die Ab- 
lesungen mit einer Genauigkeit bis zu 0.01 mm ermédglichte. 

Die Bestimmung des elektrischen Leitvermégens wurde nach 
der in den Abhandlungen von N. Srepanow!? und N. Puscuin? und 
N. Kurnakow® angegebenen Methode ausgefiihrt. 

Die auf diese Weise hergestellten Stabchen und Drahte wurden 
zuerst auf ihre Leitfihigkeit bei 25° geprift und sodann zweimal 
bei 150-—170°, und zwar jedesmal 24 Stunden lang, erhitzt. Nach dem 


' N. Srepanow, Ber. d. Berginstit. xu St. Petersb. 1(1908), 263; 3(1911), 208; 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209; ¢1 (1912), 1. 

* N. Poscnin und M. Maximenxo, Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Petersb. 
10 (1909), 407. 

* N. Kurnaxow, N. Poscuin und M. Senxowssy, Journ. russ. chem. Ges. 
42 (1910), 788; Z. anorg. Chem. 68 (1910), 128. — N. Kurnaxow u. S. Zemczuény, 
Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1182; Z. anorg. Chem. 64 (1909), 149. — 
W. Sainnow und N. Kurnaxow, Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 725; Z. anorg. 
Chem. 72 (1911), 31. 
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Krhitzen wurde der Widerstand nochmals gemessen, und es wurden 
in der Regel nach dem zweiten Erhitzen dieselben Resultate erhalten, 
wie nach dem ersten; es ist also ein vollstindiges Strukturgleich- 
gewicht eingetreten. 

In der Mehrzahl der Fille wich der Widerstand der erhitzten 
Stibchen wenig von dem der nicht erhitzten ab, nur ergaben die 
nicht erhitzten Stabchen Punkte, die sich weniger gut auf der 
Kurve unterbringen lieBen. 

Nach diesen Vorversuchen wurde der Widerstand jedes Stabchens 
bei 25°, 50°, 75° und 100° und im Gebiete D ZF (Fig. 1) noch bei 
150° und 175° gemessen. Zur Erzielung konstanter Temperaturen 
diente ein mit Vaselin gefillter Thermostat. 

Der Durchmesser und die Liinge der Stibchen wurden fiir jede 
Versuchsreihe wiederum gemessen. 

Fiir die Widerstandsmessung wurde die THompsonsche Doppel- 
briicke (Firma Hartmann & Braun) angewandt. Als Naull- 
instrument diente ein Spiegelgalvanometer von derselben Firma. 

Der aut der Skala abgelesene Widerstand (R) wurde nach der 
folgenden Formel auf den spezifischen Widerstand 9 umgerechnet: 


R ax d? 1 HN 
= 7 Sica 10° Ohm, 
worin / — die Linge in Millimetern, d — der Durchmesser des 


Stiibchens in Millimetern ist. 
Aus dem spezifischen Widerstand wurde das Leitvermégen 


berechnet: 


b= +210, 


i) 


. 


Der Temperaturkoeffizient @ des Widerstandes zwischen 0—100° 
ist nach der Formel berechnet: 
0100 ~~ a5 


~~ 100 Oo, — 25 Ciee 





4 


Thallium. Bei reinem Thallium (von Kahlbaum) erhielten 
wir folgende Werte fiir die elektrische Leitfahigkeit: 
Bea Oe ws Ae IO eee 
ee el ee OE, Ie Oe 
pT TOP, 6° 0 cad Sei deh eo 6H 


— 


to 


Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes « zwischen 0° und 
100° ergibt sich zu 480. 
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Tabelle 3. 7 
i 
‘ : Spezifischer Widerstand i 
Atom proz. 4 . 
o*10 3 
qT! Bi Vo Q2s Vs0 O75 P100 9 i50 
0 100 125 135.7 147.04 156.23 168.5 — 
7.5 92.5 97.3 105.64 113.4 121.23 129.038 — 
15.25 84.75 83.4 90.51 96.33 102.9 109.46 —_ 
23.938 76.07 70.7 75.48 81.09 86.71 92.31 103.3 108.84 
80.5 69.5 59.37 64.11 68.2 72.45 77.19 85.91 90.4 
33.33 66.67 58.1 62.54 66.94 70.89 75.46 83.97 88.67 
35 65 57.57 62.14 66.02 69.91 74.56 $3.88 88.16 
86 64 55.3 60.01 63.93 67.91 71.91 80.02 84.02 
37.2 62.8 64.7 68.57 72.26 75.96 T9.91 87.3 92.84 
39.5 60.5 70.02 78.41 76.9 80.67 84.16 91.42 95.45 
45 55 86.31 88.74 91.31 93.66 96.23 101.39 104.2 
53 47 90.91 92.57 94.77 96.98 99.46 108.99 106.37 
60 40 92.97 94.48 95.99 97.5 99.01 a+ — : 
66.67 83.33 91.9 94.53 95.6 96.49 96.46 — — 
75 25 78.56 79.06 81.49 83.72 86.15 — — 
87.97 12.03 81.45 82.64 33.8 84.97 36.37 _— 
94.18 h.82 25.05 26.74 28.14 29.55 | 31.07 — 
99.1 0.9 21.2 22.51 24.08 25.54 27.05 --- 
100 0 16.5 18.29 20.24 22.24 | 24.82 -_- - 



















Diese Werte fiir Thallium stimmen mit denen von KurNAkOW 
und Zemczuzny! fiir dasselbe Metall erhaltenen gut iiberein. 

Ks folgen nun die etwas niedrigeren, von anderen Forschern 
erhaltenen Werte fiir die Leitfahigkeit des Thalliums:? 


Bei 0° k, « 10™* = 5.54 (Matrrutessen und Voar), 
» Oo k, -10* = 5.46 (BEnort), 


» O° ... . k,+ 10 = 5.68 (DEwarR und FLEMMING). 
Der Temperaturkoeffizient @,_,,) - 10° = 380 bis 411. 
Wismut. Fiir das reine Wismut (von Kahlbaum) wurden 
folgende Werte fiir das Leitvermégen und den Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes erhalten: 


Bei ¢ = 0° Leitvermégen k, + 10 = 0.80 
co Ee ME ‘ k,, - 10% = 0.74 
» €= 100°. . . : Igo * 10°¢ = 0.59 


' N. Kurnaxow und S. Zemeduzny, Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Petersb. 
11 (1909), 874; Journ. russ, chem. Ges. 41 (1909), 1182; Z. anorg. Chem. 64 
(1909), 155. 
* Lanpoit-Béansreix, Phys.-chem. Tabellen, 3. Aufl., S. 718 u. 728. 
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Tabelle 3. 





Leitverméigen Temperatur- 
en =. 1074 koeffizient 
Q 10—100° 
kys Ks Kys Ky 00 Ky 50 Kits a+ 10° 
() 0.74 0.68 0.64 0.59 — = 3438 
3 0.95 0.88 0.825 0.76 — 826 
1.11 1.04 0.97 0.91 _— 313 
1.325 1.23 1.15 1.08 0.97 0.92 307 
8 1.55 1.46 1.38 1.29 1.16 1.106 800 
y 1.60 1.49 1.41 1.325 1.19 1.127 299 
- 1.61 1.51 1.43 1.34 1.192 1.134 295 
. 1.67 1.56 1.47 1.39 1.25 1.19 801 
3 1.46 1.38 1.32 1.25 1.14 1.08 285 
2 1.36 1.30 1.24 1.19 1.09 1.05 202 
1.13 1.09 1.07 1.04 0.98 0.96 115 
1.08 1.05 1.03 1.005 0.96 0.94 94 
7 1.05 1.04 1.03 1.01] —— — 65 
1.06 1.05 1.04 1.036 — _ 50 
1.3 1.26 1.23 1.19 1.16 _ — 96 
8 3.06 2.96 2.86 2.75 — — 157 
9 3.74 3.55 3.38 3.22 — — 240 
72 4.44 4.16 3.91 3.69 —- -— 276 
6.06 5.46 4.94 4.49 4.11 _ = 480 


Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ep_1990 = 348. 
Diese Werte weichen von den friiher von anderen Forschern 
erhaltenen Werten etwas ab: 


Leitvermégen beit= 0°; k, -10°*= 0.87 (OspERBECK, BeRGMmany), 


( 

0 

* » $=0°; &, - 10° = 0.92 (Riexr), 

2 » §$=0°; k, -10*=0.91 (Van AvBEt), 

a », €=18°; k,,-10* = 0.74 (Marruressen und Bose), 
i » §t=100°;k,,.°10°* = 0.62 (JAGER und DressELHors7). 


Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes im Intervalle von 
Q0—100° schwankt zwischen 345 und 422. 

Die Ergebnisse unserer Leitfihigkeitsmessungen sind in Tabelle 3 
und Fig. 2 wiedergegeben. 

Aus Fig. 2 ist ersichtlich, daB die Leitfihigkeitsisothermen bei 
0° und 100° analoges Aussehen haben. 

Von reinem Thallium ausgehend fillt die Leitfihigkeitskurve 
im Gebiete der festen «-Lésungen stark ab; bei etwa 5.8 Atom- 
proz. Bi, an der Stelle wo sich die Liicke zwischen den «@- und 
3-Phasen Offnet, macht sich eine Biegung bemerkbar. Doch laBt sich 
der Verlauf der Kurve in diesem Teile des Diagramms, wegen 


der geringen Anzahl der Punkte, nur annihernd feststellen. Der 
14° 
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Abscheidung der festen #-Lésung entspricht eine weitere rasche Ab- 
nahme der elektrischen Leitfihigkeit, bis zu der Grenzkonzentration 
der §-Phase (33.0 Atomproz. Bi). 

Von diesem Punkte an beginnt der geradlinige schwach an- 
steigende Teil des Diagramms, der dem mechanischen Gemenge aus 
den @- und y-Phasen entspricht, welche im Gebiete des Eutek- 
tikums D (833—35 Atomproz. Bi) auskristallisieren. 

[In dem Konzentrationsintervall 55—64 Atomproz. bi nimmt die 
Leitfihigkeit mit steigendem Wismutgehalt zu und erreicht ihr 
Maximum bei der Grenzkonzentration = 64 Atomproz. Bi. 

Der letzte Zweig des Diagramms (64—100 Atomproz. Bi) stellt 
eine gerade Linie dar, die geneigt bis zum reinen Wismut verlauft; 
dies weist auf die Anderung der Leitfaihigkeit in den mechanischen 
Gemischen aus der y-Phase und freiem Wismut hin. 

Ks ist interessant, daB das relative Maximum der Leitfaihigkeit 
bei 64 Atomproz. Bi durch einen scharfen Knick gekennzeichnet ist. 
Die Tatsache, daB von der Seite des Wismuts keine Leitfaihigkeits- 
erniedrigung stattfindet, weist wohl darauf hin, daB letzteres Metall 
in diesem Gebiete sich rein abscheidet und keine feste Lésungen 
mit Thallium bildet. 

Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes. In der 
letzten Zeit ist durch eine Reihe von systematischen Arbeiten? fest- 
gestellt worden, daB wir in der Messung des Temperaturkoeffizienten 
ein vorziigliches Mittel fiir die Erkenntnis und fiir die Unterschei- 
dung fester Lésungen von chemischen Verbindungen besitzen. N, StrE- 
PANOW zeigte, daB der Temperaturkoeffizient bei bestimmten Ver- 
bindungen oder Metalliden nahezu den gleichen Wert wie bei den 
reinen Metallen hat. Bei der Bildung fester Lésungen wird der 
Wert des Temperaturkoeftizienten in Abhingigkeit von der Konzen- 
tration verringert. 

Wie zu erwarten war, ist das Diagramm des ‘T'emperatur- 
koeffizienten fiir die Thallium-Wismutlegierungen (die punktierte 
Linie der Fig, 2) der Leitfihigkeitskurve im allgemeinen Ahnlich, nur 
sind die Anderungen in seinem Verlaufe noch deutlicher ausgeprigt. 


' Guertier, Z. anorg. Chem. 54 (1907), 58, — N. Srepanow, Ber. d. Berg- 
instituts 1 (1908), 263; 3 (1911), 208; Journ. russ. chem. Ges. 44 (1912), 910; 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209; 78 (1912), 1. — W. Smrrnow u. N. Kurnaxkow, 
Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 725; Z anorg. Chem. 72 (1911), 31. — 
N. Konsrantinow u. W. Sairnow, Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 1211. — 
(. Urasow, Journ. russ. chem. Ges. 43 (1911), 752; Z. anorg. Chem. 73 (1911), 31. 
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In der Tat ersehen wir aus Fig, 
-Lésungen auch hier eine erhebliche Erniedrigung des ‘Temperatur- 
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koeftizienten entspricht. 
proz. Bi sind nahezu geradlinige. 
Im Gebiete der festen y-Lésung nimmt der ‘Temperatur- 
koeffizient mit steigendem Thalliumgehalt stetig zu und erreicht bei 
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Wert, der dem fiir reines Wismut (340-105) nahe kommt. Ent. 
spriche nun diesem Punkte ein Hirteminimum und lieBe sich das 
Atomverhiltnis durch ganze Zahlen ausdriicken, so kénnte man die 
(srenzkonzentration der y-Phase als eine bestimmte chemische Ver- 
bindung ansehen. In Wirklichkeit aber sind diese Bedingungen 
nicht erfiillt. 

Die beim Studium der elektrischen Leitfaihigkeit und des 
Temperaturkoeffizienten gewonnenen Resultate setzen uns in den 
Stand die Frage beziiglich der Natur der festen 7-Lésung zu ent- 
scheiden, und zwar ob das Maximum der Schmelztemperatur, das 
diese Substanz charakterisiert, wirklich einer bestimmten chemischen 
Verbindung Bi, Tl,, wie es CarkasHIGk annimmt, entspricht. 

Diese Verbindung miiBte feste Lésungen ihrer Komponenten 
auch bei der Konzentration 62.8 Atomproz. Bi liefern, das Leit- 
fihigkeitsdiagramm miibte ein Maximum besitzen, gebildet durch 
den Durchschnitt zweier abfallender Zweige, welche zwei festen 
Lésungen entsprechen: von der einen Seite im Intervalle 62.5—64 
und von der anderen — im Intervalle 55—62.5 Atomproz. Bi. 

Wie sich aus dem Vergleich der Fig. 1 und 2 ergibt, tritt das 
Dystektikum ¢ auf den Diagrammen der elektrischen Leitfihigkeit 
und des Temperaturkoeffizienten in keiner Weise hervor. Der 
Maximalwert dieser EKigenschaften fiir die y-Phase entspricht ihrer 
Grenzkonzentration (64 Atomproz. Bi) und diese wird durch ein 
irrationales Atomverhiltnis ausgedriickt. 

Hieraus ist zu schlieBen, daB die Existenz der Verbindung Bi,T, 
durch das Experiment nicht bestitigt wird und daB ferner das ther- 
mische Maximum ¢ dem Gesetze der multiplen Proportionen nicht 
gehorcht. Zu demselben SchluB fiihrt auch die Messung der Harte 
der Wismut-Thalliumlegierungen. 














Ill. Kapitel. 


FlieBdruck und Harte. 


Der Druck, der erforderlich ist, um einen plastischen Ké6rper 
aus einer Offnung in Form eines festen Strahls auszupressen, hingt 
mit der Hirte oder der Widerstandsfihigkeit dieses Kérpers gegen 
Forminderungen eng zusammen, 

Kine Reihe von Untersuchungen, die in unserem Laboratorium 
ausgeflihrt wurden, fiihrt zum Schlub, daB diese beiden Ejigen- 
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schaften, unter bestimmten Bedingungen gemessen, sich als wichtige 
Kriteria fiir den Zustand plastischer Kérper erweisen. 

1. FlieBdruck. Zur Messung dieser GréBe wurden je 10g 
der Legierungen hergestellt. Die Metalle wurden in schwer schmelz- 
baren Reagenzglasern unter einer Paraffinschicht geschmolzen. Nach 
dem Erkalten wurden die Stiicke aus den Reagenzglisern heraus- 
genommen und sodann bei 150—165° wihrend 48—72 Stunden erhitzt. 

Die auf diese Weise hergestellten Legierungen wurden in einem 
besonderen stihlernen Apparat, welcher in unserem Laboratorium 
fiir derartige Untersuchungen wiederholt angewandt wurde, einem 
Drucke ausgesetzt. Seine Konstruktion ist friiher von N, Kurnakow 
und S. Zemczvuzny! beschrieben. 

Die Legierung wurde unter einen Stempel oder eine im Inneren 
des dickwandigen Stahlzylinders rotierende Spindel gebracht. Letz- 
terer wurde dicht an einen anderen Zylinder angeschraubt, in dessen 
Boden ein konischer Stopfen mit einem zylindrischen Kanal ein- 
gesetzt war; dieser diente als AusfluBéffnung. Um dem Strahl eine 
Richtung zu geben und die toten Riume zu beseitigen, wurde das 
untere Ende der Spindel zu einem Kegel zugespitzt und in den 
Stopfen eine Vertiefung von entsprechender Form ausgebohrt. Der 
Apparat stand auf einer Unterlage mit Schlitzen, durch welche man 
den Ausflu8prozeB beobachten konnte. 

Der Druck auf den Stempel des Stahlzylinders wurde mit Hilfe 
der Gocortnschen Presse gemessen, die mit einer besonderen Vor- 
richtung fiir die automatische Aufnahme der Diagramme versehen war.” 

Die mit dieser Presse erhaltenen Druckkurven haben, nachdem 
der FlieBdruck stationiir geworden ist, ein regelmiiBiges Aussehen, 
mit einem deutlich ausgepriigten fast geradlinigen Abschnitte. 

Bei der Konzentration von etwa 36 Atomproz. Tl tritt auf den 
Kurven ein Maximum auf, und von da ab beginnt der FlieBdruck 
allmihlich abzunehmen, indem er einem konstanten Wert zustrebt. 

Bei VergréBerung des Thalliumgehaltes werden diese Maxima, 
je naher man an die feste §-Lésung kommt, immer deutlicher, um 
bei den thallliumreichen Legierungen wiederum zu verschwinden. 


1 N. Kurnaxow uad S. Zemczviny, Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Peters. 
9 (1908), 415; Journ. russ. chem. Ges. 40 (1908), 1088; Z. anorg. Chem. 
(1908), 22. 

2 Artillerie-Journ. (russ.), 1901, 627. — N. Kurxakow u. ZemcZvZny, FlieBdruck 
isomorpher Gemische von Blei mit Indium und Thallium. Ber. d. Polytechn. 
Inst. xu St. Petersb. 11 (1909), 398; Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1205 
Z. anorg. Chem. 64 (1909), 170. 
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Diese Gestalt der Kurve steht im Zusammenhang mit der un- 
gleichen Fortptlanzungsgeschwindigkeit des Druckes in verschiedenen 
plastischen Kérpern oder mit der sogenannten Reaktionszeit von 
MAXWELL. 

Bei dieser Erscheinung spielt die Deformationsgeschwindigkeit 
eine Rolle; theoretische Uberlegungen und direkte Versuche zeigen, 
daB bei zunehmender Rotationsgeschwindigkeit der Hauptschraube 
die erwihnten Maxima noch deutlicher auf den Diagrammen hervor- 
treten, und dab ferner diese Maxima sich selbst bei solchen Legie- 
rungen beobachten lassen, bei denen, falls die Deformationsgeschwin- 
digkeit verringert wird, derartige Erscheinungen nicht konstatiert 
werden kénnen. 

Bei unseren Versuchen war die Geschwindigkeit konstant, und 
zwar gleich einer Umdrehung der Trommel in 35 Minuten, was 
einer Senkung der Hauptschraube = 0.25 mm pro Minute entspricht. 

Die nach den Diagrammen der Presse gemessenen FlieBdrucke 
in Kilogrammen pro | qmm des Stempels sind in Tabelle 4 und in 
Fig. 3, Kurve I wiedergegeben. Die Zahlen der letzten Kolonne sind 
Mittelwerte aus zwei einzelnen Messungen (bei reinem Thallium 
aus drei). 

Tabelle 4. 
FlieBdruck. 





Atom- Fliebdrucke Atom- Fliebdruck 


proz. in kg proz. in kg Bemerkung 
Bi pro qmm Bi pro qmm 
0 5.6 62.8 44.4 Durchmesser d. Druckstempels 
0.9 10.7 64 41.5 = 8.67 mm 
5.82 13.4 65 40.4 Durchmesser der Driise = 
12.03 15.2 66.7 39.0 2.80 mm 
25.0 28.4 69.5 36.3 Beobachtungstemperatur = 15 
83.0 29.2 76.07 81.9 bis 16° 
40 26.8 84.7 26.2 
47 31.7 92.5 24.5 
55 36.1 100 19.6 
60.5 45.4 —_—- — 


Das Diagramm der FlieBdrucke (Fig. 3) steigt von reinem Thallium 
aus bis zu 33 Atomproz. Bi; dies weist auf das betriichtliche An- 
wachsen der Drucke (von 5.6 auf 29.2 kg pro Quadratmillimeter) 
infolge Bildung der festen a@- und f-Lésungen hin. An der Liicke 
zwischen den §- und y-Phasen (84—55 Atomproz. Bi) sind die Punkte 
auf der Kurve ziemlich unregelmifig angeordnet, wahrscheinlich 
deshalb, weil die Legierungen, die aus einem mechanischen Ge- 
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nenge zweier verschiedener Substanzen bestehen, nicht vollkommen 
homogen sind, 

In dem Konzentrationsintervalle der »-Phase (55—64 Atom- 
proz. Bi) beobachten wir ein merkliches Anwachsen der FlieBdrucke: 
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das Diagramm weist hier ein Maximum (45.4 kg bei 60.5 Atom- 
proz. Bi) auf, das sich mit dem thermischen Dystektikum (62.8 Atom- 
proz. Bi) nicht deckt. 

Zwischen 64—100 Atomproz. Bi verliiuft eine gerade, zur 
Abszissenachse geneigte Linie, die einem mechanischen Gemische 
aus der festen Grenz-;-Lésung und reinem Wismut entspricht. 
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2. Hiirte nach Brinetn. Zur Bestimmung der Hirte wurden 
aus GuBstiicken der Legierungen von je 40 g planparalle Platten 
von mindestens 1 em Dicke herausgesiigt, die mit feinem Schmirge}l- 
papier poliert wurden. 

Sodann wurden die Proben wihrend 72 Stunden bei 150 bis 
170° in einem elektrisch geheizten Vaselinbade erhitzt. 

Die erhitzten Proben wurden alsdann mittels der Kugelprobe 
von Briryett auf ihre Hiirte untersucht. Der Durchmesser der 
Stahlkugel war = 10 mm und der Gesamtdruck auf die Kugel war 
konstant und betrug 80 kg. 

Zur Druckerzeugung diente die Presse vom Fiirsten A, G, 
(FAGARIN. Die Messungen wurden bei konstanter Rotationsge- 
schwindigkeit der Trommel oder bei gleicher Senkung der Haupt- 
schraube = 0.25 mm pro Minute ausgefiihrt. Dividiert man die Be- 
lastung P = 80 kg durch die Obertliche des Abdrucks S, so erhilt 
man die Hirtezahlen in Brinell (in Kilogramm auf 1 qmm) nach 
folgender Formel: 


P P 
H = — = 


S aD - r 
= (D — yD* — a*) 


wo D der Durchmesser der Stahlkugel = 10 mm, d der Durch- 
messer des Abdruckes, gemessen mit einem Mikroskop von Zetss ist. 

Bei weicheren Metallen haben die Abdriicke selbst bei An- 
wendung kleiner Drucke nicht immer die genaue Form eines Kugel- 
segments. Daher haben wir auf einer und derselben Flache der 
Probe 2 oder 3 Abdriicke in gewissen Entfernungen erzeugt. Der 
Durchmesser jedes Abdruckes wurde in verschiedenen Richtungen 
gemessen und die Mittelwerte genommen. 

Die nach der obigen Formel berechneten Hirtezahlen sind in 
Tabelle 5 wiedergegeben (siehe Fig. 3, Kurve Il). 

Die Hirtekurve (Fig. 8, Kurve II) ist im allgemeinen dem Dia- 
gramme der FlieBdrucke &hnlich, nur ist die Harte (in Brinell) der 
festen «- und f-Liésungen etwas hoher, die Harte der festen y-Lé- 
sung hingegen ein wenig niedriger im Vergleich zu der FlieBkurve. 

In der letzten Zeit hat Lupwrk! auf ein neues Verfahren zur 
Bestimmung der Hirte aufmerksam gemacht. Vergleichshalber haben 
wir die Harte auch nach der Methode von Lupwik untersucht. 


‘1 Baumaterialienkunde 12 (1907), 115. 147. — P. Lupwix, Die Kugel- 
probe. Berlin, J. Springer 1908. 
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Tabelle 5. 


Hirte nach Brivete. 





Atom- Hirte H Atom- Hirte H 


proz. nach Brinett proz. nach Brinecy 
Bi kg/qmm Bi kg /qmm 
0 2.8 62.8 19.3 P = 80 kg 
0.9 4.0 64.0 17.6 D= 10mm 
5.82 5.8 65.0 17.1 

12.03 6.7 66.67 16.0 

25.0 14.1 69.5 15.0 

33.33 19.5 76.07 12.8 

40.0 19.4 84.75 12.1 

47.0 18.8 92.5 10.2 

55.0 18.3 100 9.4 

60.5 19.7 — — 


3. Harte nach Lupwirk. Die Bestimmung der Hirte nach 
dem Verfahren von Lupwik besteht darin, daB ein Stahlstab mit 
einer Kegelspitze durch eine konstante Last in die zu untersuchende 
Substanz hineingepreBt wird und die erhaltene kegelartige Ver- 
tiefung gemessen wird. 

Bei unseren Untersuchungen benutzten wir einen Kegel von 
5 mm Héhe, 10 mm Durchmesser und 90° Offnungswinkel. 

Ein Stahlstab mit kegelférmiger Spitze hat oben eine Ebene, 
deren Lage in vertikaler Richtung im Moment der Beriithrung des 
Kegels mit der Legierung und nach der EKinwirkung der Last mittels 
eines KalibermaBes bis auf 0.01 mm gemessen wird, und zwar be- 
zogen auf eine feste Ebene, die parallel der ersten ist und die sich 
an der Offnung befindet, durch welche der Stab hindurchgeht. lie 
Differenz zweier Ablesungen gibt die vom Kegel in dem Versuchis- 
objekt erzeugte Vertiefung. Die Belastung war konstant = 50 kg. 

Durch besondere Versuche wurde ermittelt, dab bei Anwendung 
von Drucken bis zu 50 kg die GréBe der Vertiefung nach 30 Minuten 
konstant bleibt, unabhingig von der Dauer der Einwirkung der 
Last. Diese Kinwirkungsdauer wurde bei simtlichen Versuchen zu- 
grunde gelegt. 

Aus der GréBe der Vertiefung A laBt sich die Harte H, nach 
einer der Brinentuschen analogen Formel berechnen: 

tt te ee, ea 
S ah" | y) 4.44h°- 
worin P die Belastung = 50 kg ist. 


Die nach dieser Formel berechneten Hirtezahlen (7. 
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Lupwik kommen den entsprechenden nach Brryeuu (H), besonders 
far die reinen Metalle sehr nahe. 

In Tabelle 6 (siehe auch Fig. 3, Kurve III) sind die Resultate 
der Messungen der Hirte nach Lupwik wiedergegeben. 


Tabelle 6. 


Hirte nach Lupwik. 





Atom- Hirte H, Atom- Hirte //, 

proz, nach Lupwik proz. nach Lupwik Bemerkung 
Bi kg/qmm Bi kg/qmm 

0 3.0 62.8 21.2 P= 50 kg 

0.90 6.4 64.0 20.1 Kegelwinkel = 90° 
5.82 9.87 65.0 19.0 Belastungsdauer = 30 Min. 

12 03 12.0 66.67 18.5 

25.0 18.15 69.5 17.6 

33.33 19.3 76.07 15.63 

40.0 19.0 84.75 13.56 

47.0 17.6 92.5 10.8 

55.0 20.1 100 9.3 

60.5 21.9 —— — 


Beim Hineinpressen eines Kegels- in das Versuchsobjekt ent- 
stehen bekanntlich bei verschiedenen Vertiefungen geometrisch Ahn- 
liche Abdriicke; infolgedessen liegt die Méglichkeit vor, auch hier 
das Gesetz der Ahnlichkeit und der proportionalen Widerstiinde 
anzuwenden, was das Studium plastischer Deformationen in hohem 
Grade erleichtert. 

Wie aus Fig. 3 ersichtlich, ist das Diagramm III, das die Ande- 
rung der Harte mit der chemischen Zusammensetzung darstellt, den 
vorangehenden Kurven I und II analog. Es besteht somit zweifel- 
los ein gewisser Parallelismus zwischen den FlieBdrucken und der 
nach verschiedenen Methoden gemessenen Hiirte.! 

Das Vorliegen dieses Parallelismus wird durch den Vergleich 
der Verhaltnisse K und A, zwischen den GréBen der Fliebdrucke F 
und der Hirte H und H, bestitigt: 

F [’ 


K= yo Und K, = a? 


l l 


diese GréBen schwanken um den Mittelwert 2. So fndern sich, 
beispielsweise K und XK, bei reinem Thallium und Blei von 1.9 


1 N. Kournakow und §. Zenczuzny, Ber. d. polytechn. Inst. xu St, Petersh. 
ii (1909), 402; Journ. russ. chem. Ges. 41 (1909), 1910; Z. anorg. Chem. 64 
(1909), 177. 
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bis zu 2.1. Die gréBten Abweichungen von dem angegebenen Mittel- 
wert lassen sich bei Legierungen mit 12—55 Atomproz. Bi be- 
obachten, denen auch die Relaxationserscheinungen eigen sind. 

Die Maxima auf den Flie8druck- und Hartekurven (I, II u. LI], 
Fig. 3) liegen bei 60.5 Atomproz. Bi und decken sich weder mit 
dem thermischen Dystektikum (62.8 Atomprozente Bi) noch mit 
dem Leitfihigkeitsmaximum, das der Grenzkonzentration der festen 
y-Lésung (64 Atomproz. Bi) entspricht. 

Durch das Studium der Hirte und der FlieBdrucke wird die 
Kxxistenz einer bestimmten chemischen Verbindung Bi,T), ebenfalls 


nicht bestitigt. 
[V. Kapitel. 


Mikrostruktur. 


Das Studium der Mikrostruktur der Thallium- Wismutlegie- 
rungen steht in vollem Kinklang mit den Schliissen, die aus den 
Untersuchungen der thermischen, elektrischen und mechanischen 
Kigenschaften gezogen worden sind. 

Die Schliffe fir die Mikrophotographien wurden auf zweierlei 
Weise hergestellt: a) durch gewéhnliches Schleifen und b) durch 
GieBen auf eine polierte Glasplatte. Das erste Verfahren gab trotz 
der Weichheit der Priaiparate ziemlich gute Resultate. Bei An- 
wendung des Giebverfahrens gelang es ebenfalls unter gewissen 
Bedingungen schéne spiegelnde Oberflichen zu erhalten. 

Die thalliumarmen Legierungen lieBen sich sehr leicht von der 
Platte trennen; je mehr aber der Thalliumgehalt stieg, um so stirker 
hafteten sie am Glase. Die Legierungen endlich, die sehr viel 
Thallium enthielten {iber 60 Atomproz.), konnte man in keiner 
Weise von der Glasplatte entfernen, ohne die Obertliche zu be- 
schiidigen. 

Diese Tatsache steht wahrscheinlich im Zusammenhang mit der 
Fihigkeit der thalliumreichen Legierungen sich beim Schmelzen an 
der Luft leicht zu oxydieren.’ Aus demselben Grunde konnten aus 
den thalliumreichen Legierungen durch Schleifen keine Flachen er- 


' Die gleiche Erscheinung wird auch bei den Thallium-Bleilegierungen 
beobachtet, (N. Kurnaxow und N. Puscaix, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 
1157; Z anorg. Chem. 52 (1907), 441. 
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halten werden, und daher ist das Studium der Struktur im Gebiete 
ier festen a@- und §-Lésung sehr schwierig. 

Die in gewéhnlicher Weise hergestellten Schliffe wurden 72 Stun- 
jen lang auf 150—165° erhitzt. Solche Priiparate zeigen das Bild 
einer bereits geordneten Struktur; die auf Glasplatten gegossenen 
Objekte hingegen weisen die Struktur einer rasch abgekiihlten Sub- 
stanz auf. 

Dieser Unterschied in der Struktur der geschliffenen und der 
gegossenen Priparate tritt noch schirfer bei den Legierungen her- 
vor, die der Grenzkonzentration der festen y-Lisung (64 Atomproz. Bi) 
nahe sind. Auf den in der iiblichen Weise hergestellten Schlitfen 
erscheint die Substanz als vollkommen homogen, wihrend die auf 
Glasplatten gegossenen Priiparate geringe Mengen Einschiliisse von 
strahligen Wismutkristalliten enthalten. Bei der raschen Abkiihlung 
an der Glasobertliche hat letzteres Metall keine Zeit, eine feste 
Lésung von der zugehérigen Konzentration zu bilden, und scheidet 
sich in freiem Zustand ab. 

Bei den Legierungen aus anderen Gebieten zeigte sich bei 
Anwendung verschiedener Darstellungsmethoden fiir die Schliffe kein 
Unterschied. 

Die y-Phase als das festere Strukturelement der Thallium- 
Wismutlegierungen laiBt sich gut schleifen und liefert deutliche 
Priaparate. 

Wir wollen nun der Reihe nach die Mikrophotographien 1—12 
der Tafeln VI und VII betrachten. 

Fig. 1 (Tafel VI). 40 Atomproz. Bi. Schliff erhitzt und poliert. Er 
laBt sich durch eine verdiinnte Bromlésung in verdiinnter Salzsiure 
leicht atzen. Lineare VergréBerung = 100. Die dunklen, leicht 
itzbaren Dendriten stellen die feste 8-Lésung dar, umgeben von dem 
hellen Kutektikum D (47 Atomproz. Bi). In diesem sind helle, 
schwierig itzbare Ausscheidungen der y-Phase sichtbar. 

Fig. 2. 40.5 Atomproz. Bi. Das Priparat hat fast dieselbe Zu- 
sammensetzung wie 1 und ist auf eine Glasplatte gegossen. Das- 
selbe Bild wie beim vorigen Schliffe, nur ist das Kutektikum deut- 
licher ausgeprigt. VergréBerung 140. 

Fig. 3. 47 Atomproz. Bi. Der Schliff zeigt die charakteristische 
Kristallisation der eutektischen Legierung D (Fig. 1); Praparat her- 
gestellt durch GieBen auf eine Glasplatte. Die dunklen Streifen 
gehéren der festen #-Lésung, die hellen der y-Phase an. Dasselbe 
Atzmittel wie bei 1 und 2. 
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Fig. 4. 58 Atomproz. Bi. Gegossen auf Glas und mit einem Ge- 
misch aus konzentrierter Salpeter- und Salzsadure geitzt. Auf der 
Oberfliche des Priparates sind helle Kristalle der festen »-Lésung 
und das dunkle eutektische Gemisch D bemerkbar. Der Schliff aus 
einer Legierung von derselben Zusammensetzung, die aber vorher 
gegliht und sodann langsam abgekiihlt war, hat kein Eutektikum 
— unter dem Mikroskop sieht man eine homogene Masse der festen 
y-Lésung. 

Diese Tatsache zusammen mit den Ergebnissen der elektrischen 
Leitfihigkeit und der Hirte veranlassen uns, das Gebiet der festen 
y-Lésung nach der Seite des Kutektikums D hin, und zwar bis zu 
55 Atomproz. Bi zu erweitern. 

Kig.5. 62 Atomproz. Bi. Auf Glas gegossen und mit einem Ge- 
mische aus Salpeter- und Salzsiure geitzt. Hierbei farben sich die 
homogenen Kérner der y-Phase in verschiedenen Nuancen, blaue 
und braune. Die blauen Kérner sind auf der Photographie weil. 
An manchen Beriihrungsstellen einzelner Kérner sind Wismutkristal- 
lite in Form heller, strahliger Nadeln und Sternchen sichtbar. 

Ks ist bemerkenswert, daB, wenn man die obere Schicht des 
auf Glas gegossenen Priiparates entfernt, indem man die spiegelnde 
Oberfliiche abschleift, die Struktur einer homogenen festen Lésung 
beim Atzen erscheint. Die Wismutkristallite, die vorher in den 
Kérnern der y-Phase eingeschlossen waren, verschwinden jetzt und 
es resultiert ein Bild, das den gegliihten und den geschliffenen Legie- 
rungen von derselben Zusammensetzung eigen ist. Dieses Ver- 
schwinden der Wismutkristallite nach dem Polieren fiihrt uns auf den 
Gedanken, daB diese Bildungen sich nur auf der Oberfliche, und 
zwar infolge der raschen Abkiihlung, abgeschieden haben, 


Fig. 6. 66.7 Atomproz. Bi. Probe erhitzt und poliert. Geatzt, 
wie die folgenden (7, 9—12) Priparate mit einer Brom-Salzsiaure- 
lésung. GroBe dunkle Koérner der festen y-Lésung, mit einer geringen 
Menge Wismuteutektikum F. 

Fig. 7 (Taf. VII). Dieselbe Zusammensetzung. Gegossen 
auf Glas. Dunkle Dendrite der festen y-Lésung, eingeschlossen im 
eutektischen Gemische, dessen Menge bedeutend gréBer ist als in 6. 

Fig.8. Dieselbe Zusammensetzung. Die Wachstumsformen 
der Kristalle der y-Phase auf der freien Oberfliche des GuBstiickes 
sind mittels des 25-Millimeterplanes von ZeiB aufgenommen, 10fache 
VergréBerung. 
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Fig. 9. 69.5 Atomproz. Bi. Die Probe angelassen und geschliffen. 
Dunklere Korner der festen 7-Lésung, umgeben von den charak- 
teristischen Ausscheidungen des EKutektikums. 

Fig. 10. 76.07 Atomproz. Bi. Angelassener Schliff. Reines 
Hutektikum F, das aus einem Gemische der y-Phase und Wismut 
besteht. 100fache VergréBerung. 

Fig. 11. 80 Atomproz. Bi. Priparat gegossen auf eine Glasplatte. 
Deutlich auskristallisiertes Kutektikum mit Wismutausscheidungen. 

Fig. 12. 84.75 Atomproz. Bi. Auf dem Schliffe sind helle 
rhomboedrische Dendriten freien Wismuts, eingeschlossen in das 
eutektische Gemisch, sichtbar. 


V. Kapitel. 


Verbindungen veranderlicher Zusammensetzung. 

Von den drei biniren Koérpern, die sich beim Erstarren der 
Thallium-Wismutschmelzen ausscheiden, ist die y-Phase von grobem 
Interesse fiir die moderne theoretische Chemie. Es erhebt sich die 
Krage, zu welcher Kérperklasse gehért diese merkwiirdige Substanz. 
Ist sie eine Verbindung oder eine feste Lésung. 

Aus der Zusammenstellung der Resultate unserer Unter- 
suchungen, wie sie der Anschaulichkeit halber in Fig. 4 wieder- 
gegeben ist, geht hervor, dab die Annahme von dem Vorliegen einer 
bestimmten Verbindung TI,Bi,, die feste Lésungen mit iiberschiis- 
sigem Thallium und Wismut bildet, keine Bestitigung findet. 

Kine Phase verinderlicher Zusammensetzung, die eine Verbin- 
dung enthalt, muB einen singuléren oder Dauronschen Punkt be- 
sitzen, der eine Diskontinuitaét auf den stetig verlaufenden Kigen- 
schaftslinien entspricht.? 

Solche Punkte treten aber hier weder beim Verhiltnisse Tl: Bi 
= 3:5 (62.5 Atomproz. Bi) noch bei irgend einer anderen Zusammen- 
setzung auf. Das thermische Dystektikum der y-Phase hebt sich 
auf den Kurven der elektrischen Leitfihigkeit, des Temperatur- 
koeffizienten und der anderen Kigenschaften in keiner Weise hervor; 
dasselbe muB also, ahnlich dem analogen Punkte bei den Thallium- 
Bleilegierungen,? dem Typus der irrationalen Dystektika der festen 
Lésungen zugerechnet werden. 

» Kurnaxow und 8S. Zemczvuiny, Journ. russ. chem. Ges. 42 (1910), 1331; 
Ber. d. Polytechn. Inst. xu St. Petersb. 18 (1912), 145. — N. Korwakow und 
J. Kwiat, Journ. russ. chem. Ges. 44 (1912), 479. 

? N. Kurnakow und N. Puscuin, Journ. russ. chem. Ges. 3S (1906), 1146; 


Z. anorg. Chem. 52 (1907), 430. — N. Kurnakow u. 8S. Zemezviny, Journ. russ. 
chem. Ges. 41 (1909), 1182; Z. anorg. Chem. 64 (1909), 151. 
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Ks ist noch zu betonen, daB unter den bekannten Kategorien 
der festen Liésungen die y-Phase eine besondere Stellung einnehmen 
muf. Sie kann nimlich keinem der vier Haupttypen der Roozr- 
pooMschen Klassifikationen! der festen Lésungen angehéren. Diese 
Phase ist durch zwei groBe eutektische Liicken (33—54 Atom- 
proz. und 64—100 Atomproz. Bi) von den benachbarten Kérpern 
des binéren Systems abgegrenzt und besitzt scharf ausgesprochene 
Kigenschaften eines chemischen Individuums.* Ihre veranderliche 
Zusammensetzung léBt sich durch die Formel 

TLBit-?4 1.8 
ausdriicken, worin die Koeffizienten 1.22 und 1.8 die Anzahl der 
Atome Wismut auf je 1 Atom Thallium bei den Grenzkonzentra- 
tionen (55 und 64 Atomproz. Bi) der festen Lésung angeben. 

Ks geniigt, einen Blick auf die Schmelzkurve (Fig. 1 und 4) und 
auf die Photogramme der Mikrostruktur (Tafel VI u. VI) zu werfen, 
um die Uberzeugung zu gewinnen, daB die y-Phase individuelle 
Kigenschaften besitzt, welche bei anderen Systemen typische che- 
mische Verbindungen kennzeichnen. Der Unterschied besteht nur 
in dem Fehlen eines singuliiren oder Dauronschen Punktes auf den 
Kigenschaftsdiagrammen. 

Die singuliren Punkte der Phasen verinderlicher Zusammen- 
setzung, welche bestimmte Verbindungen enthalten, miissen auf den 
Diagrammen der verschiedenen Eigenschaften, wie z. B. der elek- 
trischen Leitfahigkeit und der Hirte, einer und derselben Zusammen- 
setzung entsprechen. Ein anschaulicher Beweis hierfiir sind die 
in unserem Laboratorium eingehend untersuchten Argentide und 
Kadmide des Magnesiums: AgMg* und CdMg.! 

Die untersuchte y-Phase erweist sich als der Reprisentant der 
,,Verbindungen verinderlicher Zusammensetzung“,®> deren Existenz 
BERTHOLLET in seinem beriihmten Streite mit Proust am Anfange 
des vorigen Jahrhunderts verteidigte. Diese Phase bestiitigt vollauf 
die Worte des unsterblichen Autors der chemischen Statik: ,,Ver- 
bindungen, die sich mit geringer Kontraktion (Kondensation) bilden, 


' Roozenoom, Zeitschr. phys. Chem. 30 (1899), 463. 

* Vel. F. Warp, Zettschr. phys. Chem. 28 (1898), — F. Watp, Sur 
les principaux concepts fondamentaux de la chimie (Bibliotheque du congrés 
international de philosophie (1901), LI, p. 553—555). 

* S. Zemezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 38 (1906), 33; Z. anorg. Chem. 


49 (1906), 98. — J. W. Smrrnow und N. Kurnaxow, Journ. russ. chem. Ges. 
43 (1911), 795; Z. anorg. Chem. 72 (1911), 31. 
‘ Grouse, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 75. — G. Urasow, Journ. russ. chem. 


Ges. 43 (1911), 7162; Z. anorg. Chem. 73 (1911), 31 
> Sie werden auch ,unbestimmte Verbindgn. 


“ (comb. indéfinies) genannt. 
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<énnen in allen Verhiltnissen stattfinden und sind nur durch die 
Grenzen der Siattigungsvermégen (Saturation) beschriankt. ... So 
bilden sich Glas und Mineralien in verschiedenen Proportionen, bei 
denen sehr selten Liicken auftreten.“ .. .} 

BeRTHOLLET hat also sogar vorausgesehen, daB das Gebiet der 
Legierungen uns Substanzen dieser Art liefern wird. Nur konnte 
er bei dem damaligen Stande der wissenschaftlichen Hilfsmitte] 
die Existenz dieser Substanzen nicht nachweisen. 

In der Geschichte der Chemie ist man der Ansicht, daB der 
erwihnte Streit mit dem Siege von Proust endete, der das Gesetz 
der konstanten und multiplen Proportionen festgestellt hatte. Dieser 
Sieg ist jedoch zweifellos kein dauernder. Jetzt, nach einem Jahr- 
hundert, schreiten wir zur Entscheidung derjenigen Fragen, die die 
(Jemiiter der Zeitgenossen von BERTHOLLET und Proust erregten, 
aber schon bereichert mit vielen theoretischen und faktischen 
Kenntnissen, vor allem geriistet mit neuen Untersuchungsmethoden. 
Der Besitz von elektrischen Ofen, thermoelektrischen Pyrometern, 
Registrierapparaten fiir Temperaturen und Drucke, Ultramikroskopen, 
Doppelbriicken, Viskosimetern und anderen Apparaten der physikalisch- 
chemischen Analyse — gibt uns die Méglichkeit, diejenigen Kérper 
systematisch zu untersuchen, die bereits von BERTHOLLET angedeutet 
wurden, aber lange Zeit fiir die tiblichen Methoden der chemischen 
Analyse unzuginglich waren. 

Es ist daher begreiflich, daB die junge Metallographie, die auf 
dem Boden der technischen Bediirfnisse erwachsen ist, uns jetzt 
Material liefert, daB in solche Grundgesetze der allgemeinen Chemie, 
wie die Charakteristika der chemischen Individuen und die Gesetze 
der konstanten und multiplen Proportionen tief eingreift. 

Es wire irrtiimlich, die Verbindungen veranderlicher Zusammen- 
setzung, die der y-Phase der Thallium-Wismutlegierungen analog 
sind, als etwas Seltsames zu betrachten. Unter den Metallsystemen 
sind diese Art Verbindungen namentlich bei héheren Temperaturen 
sehr verbreitet. Zu dieser Kategorie miissen auch die Mehrzahl 
der selbstindigen festen Phasen gehéren, welche man bei den biniren 
Systemen mit griechischen Buchstaben zu bezeichnen pflegt, da wo 
man ihre Zusammensetzung nicht als bestimmte chemische Ver- 
bindung ansprechen kann. Hierher gehért eine ganze Reihe von 
f-, y-, O- usw. Kérpern, unter den Legierungen des Kupfers und 
Silbers mit Zinn, Zink, Cadmium und anderen Metallen, 


1 C. L. Bertuoutet, Essai de statique chimique, t. 1 (1803), p. 373. 
St. Petersburg, Polytechn. Institut. Lab. f. allg. Chemie, 16. Sept. 1912. 
Bei der Redaktion eingegangen am 20. Miirz 1913. 
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Uber die bindren Systeme Zink-Zinn, Zink-Cadmium, Zinn- 
Cadmium und das ternare System Zink-Zinn-Cadmium. 
Von 
Ricoarp Lorenz und D, PLUMBRIDGE. 


Mit 6 Figuren im Text und 3 Tafeln. 


Das binare System Zink-Zinn. 


Von Alteren Untersuchungen iiber die Legierungen des Zinks 
und Zinns ist besonders die Arbeit von Hrycock und NevILuLE! zu 
erwahnen. Wihrend Wricur in einer friiheren Untersuchung? iiber 
die Liéslichkeit geschmolzener Metalle ineinander die Ansicht ge- 
iuBert hatte, es miisse eine Verbindung von der Formel ZnSn 
existieren, kamen jene beiden Forscher auf dem Wege der ther- 
mischen Analyse zu dem Ergebnis, daB Zink und Zinn nur ein 
Kutektikum bilden. Dasselbe besteht aus 15.8 Atomproz. Zink 
und 84.2°/, Zinn. Der eutektische Erstarrungspunkt liegt bei 198°, 
doch wurde von einer Bestimmung der eutektischen Haltezeiten 
abgesehen. 

Spitere Arbeiten iiber die Legierungen des Zinks und Zinns 
sind die von Jiptner® und HErscHKowrTscH*, die Ergebnisse der 
ersten Untersuchung stimmen jedoch nicht mit denen von Hrycock 
und NevinueE iiberein. Hrrscuxowrtscu bestimmte die elektromoto- 
rische Kraft einer Zink-Zinnlegierung gegen reines Zink in einer 
'/,-norm. Zinksulfatlésung. Er kam in Ubereinstimmung mit Hery- 
cock und NevinLe zu dem Resultat, daB die von Wricut an- 
genommene Verbindung ZnSn nicht existiere. AuBerdem fand 
HerscHkowirscH ein Gebiet von Mischkristallen bei einem Gehalt 
von 0—4 Atomproz. Zink. 

Zweck der vorliegenden Untersuchung war es nun nachzupriifen, 
ob in der Tat soleche Mischkristalle vorhanden sind und welches 


' Journ. Chem. Soe. 41 (1897), 392. 
* Journ. Soc. Chem. Ind. 13 (1894), 1014. 
> Stahl u. Hisen 19 (1899), 23. 

* Zeitschr. phys. Chem, 27 (1898), 123. 
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dann ihre Zusammensetzung sei. Besonders sollte auch das Zu- 
standsdiagramm auf der Zinnseite genauer festgelegt werden. Zur 
Verwendung gelangte reinstes Zink und Zinn von C. A. F. Kab]- 
baum. Die eutektischen Haltezeiten wurden stets auf 20 g Legie- 
rung berechnet. In beifolgender Tabelle 1 sind einige der Resultate 
von Hrycock und NrviuLe angegeben; die Ergebnisse der vor- 
liegenden Arbeit sind darunter verzeichnet. Das daraus sich er- 
gebende Zustandsdiagramm der Zink-Zinnlegierungen ist in Fig. 1 
wiedergegeben. 

















































Tabelle 1. 
Zn-Gehalt = Atom- Temperatur der Temp. d.eutek- Zeitdauer der 
in Gewichts- proz. primiren Aus-  tischen Halte-  eutekt. Kristal- 
proz. Zn scheidung in®C  punkts in °C _ lisation in Sek. 


Heycock und NEVILLE 


11.65 19.23 228.64 197.94 — 
12.58 20.61 234.82 197.90 ~ . 
14.08 22.82 245.61 — — 
19.68 30.64 281.04 197.77 
23.41 35.52 297.87 - ~ 
30.77 44.48 $23.72 _— — 
88.67 53.20 342.70 ~~ 
44.838 59.47 347.5 a — 
50.93 65.17 355.6 - 
64.96 76.98 370.0 -— 
76.92 85.74 380.5 —_ 
88.23 93.12 393.1 — — 
96.77 98.19 409.8 _ 
100.00 100.00 418.8 — 
PLUMBRIDGE 
0.55 1.00 228 199 ~~ 
1.11 2.00 224 198 40 
1.67 3.00 221 199 70 
3.83 6.75 215 199 180 
4.50 7.82 210 198 205 
6.09 10.54 206 198 275 
11.00 18.51— 221 198 330 
11.50 19.13 223 199 320 
13.00 21.36 235 199 810 
15.50 25.04 243 199 290 
38.10 52.81 329 200 190 
68.90 80.00 370 200 130 
74.52 84.17 378 200 110 
88.00 93,00 394 199 70 
96.45 98.01 403 199 50 
98.20 99.00 409 199 25 
100.00 100.00 418 — -- 


Kine Legierung mit nur 1 Atomproz. Zink ergab noch keinen 
ausgeprigten eutektischen Haltepunkt, wohl aber die mit 2°/,. Auf 
der Seite des Zinks konnte die eutektische Horizontale bis 1°/, Zinn 








R. Lorenx und D. Plumbridge. 


250 
verfolgt werden, sodaB man das Vorhandensein von Mischkristallen 


als sehr unwahrscheinlich bezeichnen muB. 





400) 






500 


ae 


De wmpite Lar rn 





| Re TA 


| j aaee™ 
| + 


4 ' : at 
a —Mamprowen Le —_—_oo- 





a* ; 
Jo 20 30 40 30 60 76 PZ 7) 700 








oO 


Fig. 1. 
Kir das Eutektikum fanden 
LORENZ u. PLUMBRIDGE 


13.5°/, Zn u. 86.5°/, Sn 
199° 


Hrycock u. NEVILLE 
15.8°/, Zn und 84.2°/, Sn 
Schmelzpunkt 198° 


Zur mikroskopischen Untersuchung wurden Schliffe verschiedener 
Legierungen hergestellt und mit */,,-norm. alkoholischer Salzsiure 


geiitzt. Kine Legierung von der oben angegebenen Zusammensetzung 
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des Eutektikums zeigte iibereinstimmend vollkommen eutektische 
Struktur (siehe Taf. VII1a, Fig. 3). Eine Legierung mit nur 1°/, Zink 
und 99°/, Zinn zeigte zwar, wie oben erwihnt, noch keinen eutek- 
tischen Haltepunkt, wohl aber im Schliffbild groBe Zinnkristallite 
mit dazwischen gelagertem reichlichem Eutektikum (siehe Taf. Villa, 
Fig. 2), sodaB also das Vorhandensein von Mischkristallen auf der 
Zinnseite ebenfalls nicht angenommen werden kann. 

Die Legierurgen des Zinks und Zinns gehéren also zu den- 
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jenigen, in welchen sich die Bestandteile in praktisch reinem Zu- 
stand ausscheiden. 


Das binare System Zink-Cadmium. 


Die erste Arbeit iiber diesen Gegenstand ist die von Gautier}, 
doch stimmen die darin angegebenen Zahlen nicht gut mit den Re- 
stimmungen spiterer Beobachter iiberein. Herycock und Nrvinie?” 
verOffentlichten ebenfalls ein Diagramm und fanden die Temperatur 
der eutektischen Erstarrung zu 264°. Dann fiihrten TAmMMaNnn und 
Hinpricus® eine vollstiindige thermische und mikroskopische Unter- 
suchung der Zink-Cadmiumlegierungen aus. Die eutektischen Halte- 
punkte auf den Abkiihlungskurven konnten von 1 Gewichtsprozent 
(= 1.71 Atomproz.) Zink bis zu 1 Gewichtsproz. (= 0.55 Atomproz.) 
Cadmium gemessen werden. Die Temperatur der eutektischen Er- 
starrung wurde zu 270° gefunden; dieser Wert ist etwas héher als 
die Angaben anderer Beobachter. Die mikroskopische Untersuchung 
der Legierungen mit 1 Gewichtsproz. Zink und Cadmium ergab 
stets noch die Gegenwart von etwas Eutektikum, sodaBb der Schluf 
berechtigt war, daB Zink und Cadmium sich primir in praktisch 
reinem Zustande ausschieden. Eine neuere Arbeit von Bruni, San- 
DONNINI und QvuercicH* steht in guter Ubereinstimmung mit der 
von TamMANN und Hrypricus; nur fanden diese Forscher die Tem- 
peratur der eutektischen Erstarrung zu 262° und den Gehalt des 
Kutektikums an Cadmium zu 73.5 Atomproz., wibrend Hrypricus 
270° bzw. 83.4 Gewichtsproz. (= 79.6 Atomproz.) Cadmium an- 
gegeben hat. Auch fanden Brunt, Sanponnrni und QuErcicH bei 
Legierungen mit 97.5 und 99 Atomproz. Cadmium und bis zu 


* Bull. Soe. d’Encour. Paris [5| 1 (1896), 1293. 

2 Journ. Chem. Soc. London 71 (1897), 387; Proc. Chem. Soe. 1896/97, 
Nr. 176. 

§ Z. anorg. Chem. 55 (1907), 415—418. 

* Z. anorg. Chem. 6S (1910), 75—78. 
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130 g Gewicht keine eutektischen Haltepunkte mehr, wihrend Hinp- 
gicHs einen solchen noch bei 98.8 Atomproz. Cadmium angibt. In 
einer weiteren Veréffentlichung! haben Brunt und SANDONNINI zur 
Bekriftigung ihrer friiheren Angaben eine genave mikroskopische 
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Fig. 2. 


Untersuchung der Cadmium-Zinklegierungen beschrieben. Sie kommen 
zu dem Resultat, dab Cadmium mit Zink bis zu 2°/, in fester 
Lésung zu kristallisieren vermag. 

Bei vorliegender Untersuchung wurde wie bei derjenigen der 
Zink-Zinnlegierungen chemisch reines Zink von C. A. F. Kahlbaum 


1 Z. anorg. Chem. 78 (1912), 278—2T5. 





Legierung berechnet. 


mehr gefunden. 


Tabelle 2. 
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und Cadmium von E. Merck in abgewogenen Mengen verwendet. 
Die Dauer der eutektischen Kristallisation wurde stets auf 20 ¢ 
Eutektische Haltepunkte fanden sich auf den 
Abkihlungskurven der Legierungen bis zu 98°/, Zink; die Richtung 
der Linie der Haltezeiten reichte anniihrend bis zu 100°/, Zink. 
Dagegen wurde auf der Cadmiumseite in Ubereinstimmung mit 
BRUNI, SANDONNINI und QuERcIGH unter 3°/, Zink kein Haltepunkt 






























Atomproz. Temp. der primdren Atomproz. Temp. der primiiren 
Zn Ausscheidung in ° C Zn Ausscheidung in °C 
Hinpricas Bruni 
72.0 336 60.0 318 
53.4 309 35.0 289 
42.2 300 10.0 295 
30.0 278 5.0 310 
Zn-Gehalt Atom- Temp. der Temp. der Zeitdauer der 
in Gewichts- proz. primiren Aus. eutektischen Er- eutekt. Kristal- 
proz. Zn scheidung in °C starrung in °C _ lisation in Sek. 
PLUMBRIDGE 
0 0 O18 — 
1.19 2.00 313 268 
2.08 3.47 310 263 i) 
2.96 4.91 305 264 25 
6.15 10.00 292 263 70 
9.43 15.00 285 263 180 
13.03 20.25 276 263 210 
57.96 70.04 330 2638 140 
70.14 80.13 351 264 110 
77.01 85.02 365 264 90) 
83.06 89.26 384 268 60 
91.80 95.00 398 263 40 
96.68 98.02 408 264 10 
98.32 99.00 413 — _ 
100.00 100.00 415 _ _ 


Zur mikroskopischen Untersuchung wurden von den verschie- 
denen Legierungen Schliffe hergestellt und diese mit '/ 
alkoholischer Salzsaure geitzt (Taf. VIII b, Fig. 7—12). Noch bei 99°/, 
Zink konnte das Vorhandensein eines Eutektikums festgestellt werden, 
in den Zinkkristalliten gelést sein 
Auch auf der Cadmiumseite konnte noch bei 3, ja noch 
bei 1°/, Zink das Eutektikum zwischen den Cadmiumkristallen ge- 
funden werden, ein Ergebnis, welches mit den Angaben von Hinp- 
RICHS tibereinstimmt. 


sodaB kaum etwas Cadmium 
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Das binare System Zinn-Cadmium. 


Altere Arbeiten tiber die Zinn-Cadmiumlegierungen sind die 
von Kapp? und von Herycock und Nevitue.* Spiter bestimmte 
HexscukowltTscH® die elektromotorische Kraft von Cadmium gegen 
Zinn-Cadmiumlegierungen und schloB aus seinen Ergebnissen, dab 
sich 2.5 Atomproz. Cadmium in Zinn auflésen. In guter Uber- 
einstimmung mit den friiheren Arbeiten fand weiterhin STorren‘* 
die Temperatur der eutektischen Erstarrung zu 177°. Das Eu- 
tektikum enthielt 70.59°/, Zinn. Bei 120°, wenn also die Legie- 
rungen schon vollkommen fest sind, wurde eine polymorphe Um- 
wandlung beobachtet, welche Srorren der Bildung einer Verbindung 
zuschrieb. Der maximale thermische Effekt trat ungefaihr bei einer 
Legierung mit 20 Atomproz. Cadmium auf, so daB die Verbindung 
die Zusammensetzung Sn,Cd hatte. Spiater fand Srorrey bei der 
Untersuchung des terniren Systems Zinn-Blei-Cadmium diese Formel 
bestitigt. SrorrEL versuchte auch auf dilatometrischem Wege die 
Verbindung zu beobachten, doch waren die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen nicht entscheidend genug, um SchluBfolgerungen hinsicht- 
lich der Formel dieser Verbindung zu gestatten. Mit Hilfe des 
Dilatometers versuchte auch Srorren die Frage nach der Existenz 
von Mischkristallen im System Zinn-Cadmium zu beantworten. Eine 
Legierung mit 2'/,°/, Cadmium begann erst oberhalb 210° zu 
schmelzen, eine solche mit 5°/, bei etwa 210°, und eine Legierung 
mit 10°/, Cadmium begann schon bei der eutektischen Erstarrungs- 
temperatur, d. h. bei 177° zu erweichen. Aus diesen Zahlen wurde 
geschlossen, da zwischen 5 und 10°/, Cadmium, d.h. ungefahr 
bei 8°/, die eutektische Horizontale aufhére und nach dem Zinn 
zu ein Gebiet von Mischkristallen liege. Um die Abweichung von 
HerscHKOWITSCHS Resultaten zu erkliren, gibt Srorren an, daB die 
Untersuchungen dieses Forschers bei gewéhnlicher Temperatur an- 
gestellt worden seien, wihrend seine Zahlen bei 200° Giiltigkeit 
hiitten. Ks wurde auch versucht, die elektromotorische Kraft von 
Cadmium gegen seine Legierungen mit Zinn bei etwa 170° zu 
messen. Der hierzu benutzte Elektrolyt bestand aus einer Lésung 
von Cadmiumjodid in einem Gemisch von Anilin und Pyridin. In- 


' Drudes Ann. 6 (1901), 754. 

’ Proc. Chem. Soc. London 5 (1889), 41. 
® Zeitschr. phys. Chem. 27, 128. 

* Z. anorg. Chem. 53 (1907), 140. 
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dessen waren die erhaltenen Resultate unsicher, sodaB auch keine 
Bestitigung der obigen Annahme von Mischkristallen erzielt werden 
konnte. 
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Fig. 3. 


In der vorliegenden Arbeit wurde nun versucht, die Unter- 
suchung des biniren Systemes Cadmium-Zinn zu wiederholen, um 
die Frage der Existenz von Mischkristallen zu entscheiden. Zum 
Vergleich sind neben den Resultaten dieser Untersuchung die von 
Kapp erhaltenen Zahlen in Tabelle 8 verzeichnet. Die Uberein- 
stimmung ist eine recht gute; die T'emperatur der eutektischen Er- 
starrung wurde auch wie von Srorren zu 177° gefunden. Die 
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eutektischen Haltepunkte konnten bis zu 98°/, Cadmium gemessen 
werden; entsprechend geht die die Haltezeiten in der graphischen 
Darstellung verbindende Linie annihernd durch 100°/, Cadmium. 
Demgegentiber konnte die eutektische Horizontale nur bis 97°/, Zinn 
verfolgt werden, und es liegen offenbar bis 2°/, Cadmium Misch- 


kristalle vor. 


Tabelle 3. 








Atomproz. Temp. der primiren Atomproz. Temp. der primiren 
Cd Ausscheidung in ® C Cd Ausscheidung in °C 
KNAPP 
0 281.5 60.46 224 
10.55 208 71.05 239 
20.32 191.5 $1.38 259 
29.41 179 100.00 317 
50.45 207.5 — — 
Cd-Gehalt Atom- Temp. der Temp. der Zeitdauer der 
in proz. primiren Aus- eutekt. Aus- — eutekt. Kristal- 
Gewichtsproz. Cd scheidung in °C scheidung in °C_lisation in Sek. 
PLUMBRIDGE 
0 0 232 — _ 
1.00 1.06 227 — — 
1.90 2.02 224 _ _ 
2.80 2.97 220 178 10 
4.70 4.98 216 177 35 
9.41 9.95 210 179 100 
13.20 13.92 203 178 150 
16.16 17.01 198 177 180 
19.00 20.00 193 179 200 
43.52 45.04 197 177 305 
53.41 54.95 213 177 260 
73.82 74.99 242 177 180 
84.77 85.59 264 178 100 
89.44 90.01 272 177 90 
94.75 95.02 288 175 35 
96.84 97.03 305 176 25 
97.91 98.04 810 177 15 
99.00 99.03 312 = oan 


Kinige Mikrophotogramme von Zinn-Cadmiumlegierungen sind 
auf Taf. VIIIc, Fig. 183—15 wiedergegeben. Eine Legierung mit 99°/, 
Cadmium zeigt immer noch etwas Eutektikum, dagegen ist das 
Futektikum auf der Zinnseite nur bis 5°/, Cadmium deutlich, bei 
noch geringerem Cadmiumgehalt ist es nur sehr unsicher aufzufinden. 


Das ternare System Zink-Cadmium-Zinn. 


Nach der Untersuchung der biniren Systeme Zink-Zinn, Zink- 
Cadmium und Zinn-Cadmium konnte zur Untersuchung des terniren 
Systemes dieser drei Klemente iibergegangen werden. Als Ausgangs- 
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punkte wurden binaére Legierungen aus gewogenen Mengen Zinn 
und Cadmium hergestellt und zu diesen das Zink in wechselnder 
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Menge zugegeben. Die Aufnahme der Abkihlungskurven geschah 
mittels eines Nickel-Silber-Thermoelementes. 
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In Fig. 4 u. 5 sind die Resultate mehrerer Schnitte graphisch 
dargestellt; die Ordinaten geben die Temperatur an, die Abszissen 
die Konzentration des Zinks. Die an den Kurven verzeichneten 
Zahlen von 1—43 stimmen mit den Projektionen in dem Dreieck 
in Fig. 6 tiberein. Es ergab sich, um dies vorauszuschicken, dab 
das ternire System Zn—Sn—Cd dem einfachen Fall mit einem Eutek- 
tikum entspricht. In den Durchschnitten bemerkt man jeweils zwei 
Kurveniste (in den Zeichnungen ausgezogen), welche sich in Punkten 
treffen, die auf den Schnittlinien der Flichen des Raummodelles 
liegen. In Fig. 6 sind diese Punkte durch das Zeichen ©) hervor- 
gehoben und liegen auf den stark ausgezogenen Projektionen jener 
Schnittkurven. Die gestrichelten Kurveniiste in den Durchschnitten 
schneiden sich in dem terniiren Eutektikum, welches bei 163° 
erstarrt. 

Die Lage der mit ©@) bezeichneten Punkte wurde aus den 
Durchschnitten 1—9 abgeleitet; fiir die Grenzkurve auf der Seite 
Zink-Zinn ergaben sich die Punkte: 





Auf Durchschnitt Nr. Atomproz. Zn Temp. in ° C 
l 11.0 189 
2 10.0 178 


Entsprechend fir -die Grenzkurve Zink-Cadmium die Punkte: 


4 11.0 182 
5 12.0 190 
6 15.0 200 
7 17.0 213 
s i8.0 222 
9 21.0 240 


Die Zusammensetzung der Legierungen 1—43 sowie deren Er- 
starrungs- und Haltepunkte sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Es 
ware hier zu bemerken, daB bei Durchschnitt 2, Nr. 5 der zweite 
Haltepunkt fehlt, doch liegt dieser Punkt auf der Grenzkurve zwischen 
Zink und Zinn, so daB der erste Erstarrungspunkt mit dem zweiten 
zusammenfallen muB. Bei Schnitt 3 fehlt die Angabe des zweiten 
Haltepunktes, weil dieser Schnitt beinahe durch den eutektischen 
Punkt geht, so daB der zweite Haltepunkt mit dem dritten zu- 
sammenfallen muB. In Schnitt 6 verlief die Kurve, welche die 
Anderung der Konzentration mit der Temperatur angibt, und auf 
der die Punkte 25 und 26 liegen, sehr flach gegen die Grenz- 
kurve Zn—Cd, so daB auf diese Weise der zweite thermische Effekt 
undeutlich wird. In Fig. 6 sind auf der Projektion siimtliche Schnitte 
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und Punkte wiedergegeben und die zugehérigen Isothermen ein- 
getragen. Der eutektische Punkt liegt annahernd auf Schnitt 3 und 
in der Nihe des Punktes 9, bei welchem die primaire Kristallisation 
nur 9° iber der Temperatur der eutektischen Erstarrung stattfand. 
Der in der Zeichnung angegebene eutektische Punkt entspricht der 
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Fig. 6. 
Zusammensetzung 71°/, Zinn, 25°/, Cadmium und 4°/, Zink; es 
schmilzt das EKutektikum bei 163°. 


Tabelle 4. 





Erstarrungspunkt in °C 


Nr. Sn Cd Zn Erster ZAweiter Dritter 


Durchsehnitt 1 


l 85.05 9.31 5.64 200 178 166 
2 72.74 7.94 19.32 222 189 165 
8 63.54 6.95 29.51 259 189 166 
4 56.88 6.21 36.91 285 189 166 
Durehschnitt 2 
5 74.55 14.79 10.66 178 ee 163 
6) 65.80 13.05 21.15 223 178 164 
7 55.938 11.09 $2.98 265 177 163 


8 47.25 9.14 43.61 300 178 163 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





Erstarrungspunkt in ° C 
Erster Zweiter | Dritter 


Nr. Sn Cd Zn 


Durchschnitt 3 


2) 65.80 29.70 4.50 178 — 162 
10 57.07 25.77 17.16 207 — 165 
1l 49.75 22.47 27.78 247 — 165 
12 $3.33 15.07 51.60 304 — 165 
13 24.72 11.16 64.12 833 — 165 
Durchschnitt 4 
14 £46.66 85.89 17.45 207 182 165 
15 | 42.53 32.78 24.75 237 182 165 
16 88.52 30.34 31.14 258 183 164 
17 36.14 27.80 86.06 | 274 | 182 | 164 
18 27.43 21.15 51.42 805 | 188 | 168 
19 | 20.79 15.98 63.23 830 | 183 168 
Durchschnitt 5 
20 45.50 44.97 9.53 193 175 165 
21 | 42.85 41.88 15.77 198 189 164 
22 | 82.85 82.57 $4.56 271 190 163 
23 | 18.06 13.13 | 73.81 344 189 164 
24 | 11.54 11.46 77.00 350 189 164 
Durehschnitt 6 
25 | 87.64 55.82 6.54 211 — 164 
26 | 85.31 52.41 12.28 205 189 163 
37 | 27.89 40.77 31.84 259 200 163 
28 | 23.70 35.12 41.18 282 200 | 164 
Durchschnitt 7 
29 23.91 65.70 10.39 221 | 191 162 
80 18.11 49.60 32.29 258 213 163 
81 | 14.01 38.32 47.67 293 | 214 163 
Durchschnitt 8 
32 18.45 73.10 8.45 237 193 163 
33 17.38 68.71 13.91 228 | 210 164 
34 14.20 56.48 29.3 252 222 163 
35 12.67 50.27 37.06 274 222 164 
86 | 11.41 45.34 48.25 285 oe 163 
37 9.35 37.05 53.60 302 221 164 
38 7.70 80.54 61.76 319 | 222 165 
Durchschnitt 9 
89 9.51 85.138 5.36 269 197 164 
40 8.67 77.64 13.69 247 222 164 
41 7.11 | 4683.91 28.98 250 240 | 163 
42 6.34 57.02 36.64 275 240 164 
43 5.57 49.82 44.58 290 240 165 


Um genauere Zahlen zu erhalten, wurde eine Legierung her- 
gestellt, welche sich in ihrer Zusammensetzung nur wenig von dem 
Kutektikum unterschied. Die Temperatur wurde auf 164° sinken 
gelassen und dann konstant gehalten. Mittelst eines zu einer Spitze 
ausgezogenen Glasrohres wurde darauf ein Teil der noch flissigen 
Legierung aufgesogen. Auf diese Weise wurden mehrere Proben 
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entnommen und analysiert. Das Zinn wurde als Oxyd, das Cadmium 
als Sulfid und das Zink als Carbonat bestimmt. Die mittlere Zu- 
sammensetzung des Kutektikums ergab sich danach zu: 


86.08 Gewichtsproz. = 70.83 Atomproz. Zinn 
29.25 _ = 25.41 


2.49 , = 3.70 


, 


i 


- Cadmium 


" Zink. 


Zur Erginzung der obigen Angaben sei noch hinzugefiigt, daB 
auf den Abkiihlungskurven der Zink-Zinn-Cadmiumlegierungen nach 
vollstiindiger Verfestigung, und zwar bei 120°, ein weiterer Halte- 
punkt eintrat. Der thermische Effekt erreichte zwischen Schnitt 2 
und 8 ein Maximum und verschwand bei Schnitt 9. Jedenfalls war 
die Erscheinung unabhaingig vom Zink und betraf nur Zinn und 
Cadmium. Die Temperatur, bei der diese auf einer Umwandlung 
berubende Erscheinung auftrat, sowie die Lage des Maximums 
stimmt gut mit der von Srorre, angegebenen Verbindung Sn,Cd 
iiberein, welche sich bei 120° in der erstarrten Legierung bildet. 

Zur mikroskopischen Untersuchung wurden mehrere Schliffe 
von Legierungen hergestellt und mit ?/,,,-norm. alkoholischer Salz- 
siiure geiitzt. Das Zink ist in den auf Taf. VIIIc, Fig. 16—18 wieder- 
gegebenen Mikrophotogrammen an seiner dunklen Farbe zu erkennen. 
Die drei Strukturelemente sind besonders in den Legierungen Nr. 4 
und 17 gut ausgebildet; in Nr. 13 sind nur zwei, Zink und Eutek- 
tikum, zu beobachten, da diese Legierung auf dem das Eutektikum 
beriihrenden Schnitt 3 liegt. 


Die vorstehende Arbeit wurde 1910 im Institut fir physika- 
lische Chemie des Physikalischen Vereins in Frankfurt a. M. auf 
Veranlassung von R. Lorenz von D. PLuMBRIDGE ausgefihrt (In- 
augural-Dissertation, Universitat Miinchen 1911). Bei der Zusammen- 
stellung der Resultate fiir diese Publikation in dieser Zeitschrift ist 
uns Herr Dr. W. Krre. in freundlicher Weise behilflich gewesen. 


Frankfurt a. M., institut fir physik. Chemie des Physikalischen Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1913. 
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Das bindre System Aluminium- Zinn. 


Das binare System Aluminium-Zinn. 
Von 


R. Lorenz und D. PLUumMprRIpDGrE. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 


Unter den zahlreichen Arbeiten tiber diesen Gegenstand ist die 
alteste die von Hrycock und Nevinur,! in welcher ein Eutektikum 
mit 2.11 Atomproz. Aluminium und vom Erstarrungspunkt 228.7° 
angegeben wird. Danach untersuchte Gautier’? die Legierungen 
des Aluminiums und Zinns und fand ein Maximum in der Schmelz- 
kurve bei 580°, welches annihernd einer Verbindung AlSn ent- 
sprechen konnte, doch fehlen in Gautrers Arbeit Angaben iiber die 
eutektischen Haltepunkte auf den Abkiihlungskurven. Zu ihnlichen 
Ergebnissen gelangten CAMPBELL und MarruHews, ®* welche einen steilen 
Abfall der Schmelzkurve von dem Maximum zum Eutektikum be- 
tonten. AuBerdem fanden diese Forscher durch mikroskopische 
Untersuchung von Schliffen, daB Zinn in Aluminium bis etwa 2.5 °/, 
léslich ist. 

Abweichend davon gaben ANDERSON und LEan* ein Diagramm 
an, in welchem das fragliche Maximum bei etwa 50°/, Aluminium 
fehlt. Zwischen 40 und 53°/, Zinn fanden sie vielmehr eine kon- 
stante Temperatur der primiren Kristallisation. Auch SHepuerp® 
konnte eine Verbindung AlSn nicht finden; dagegen gibt er Misch- 
kristalle bis zum Gehalt von 20°/, Zinn an. Besonders sorgfiltig 
ist die Arbeit von T'ammann und GwyeEr,® in welcher auch die 
eutektischen Haltezeiten genau bestimmt wurden. Danach liBt sich 
die eutektische Horizontale bis 1°/, Zinn verfolgen. Das Aluminium 
scheidet sich in reinem Zustand aus, da die eutektischen Haltezeiten 
sich bis 100 °/, Aluminium bestimmen lassen. 


1 Journ. Chem. Soc. 57 (1890), 376. 

* Bull. Soc. dEncourag. 1 (1896), 1293. 

3 Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 253. 
* Proc. Roy. Soc. London 72 (1903), 277. 
° Journ. Phys. Chem. § (1904), 238. 

® Z. anorg. Chem. 49 (1906), 311. 
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Atomproz. Temp. der primiren Atomproz. | Temp. der primiiren 
Zinn Ausscheidung in ° C Zinn | Ausscheidung in ° C 
GAUTIER PLUMBRIDGE 
() 650 0 655 
16.3 605 18.7 597 (Eutekt. 229) 
$8.2 558 46.9 566 | ss 229) 
49.4 565 $1.0 456( ,, 229) 
55.1 5SO 100.0 232 
H1.6 965 - wae 
71.1 520 —— — 





Die Ergebnisse vorliegender Untersuchung sind neben den von 
GAUTIER und GwyeEr erhaltenen Zahlen in der beifolgenden Tabelle 
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ie. Temp. Zeitdauer amy Temp. Zeitdauer 
der primiiren d. eutektischen] ~ der primiiren 4d. eutektischen 
poo Ausscheidung Kristallisation — Ausscheidung Kristallisation 
Zinn in °C in Sek. Zinn in®C in Sek. 
GWYER 

0 657 -—- 34.7 582 230 

1.2 653 5 47.7 566 280 

2.5 642 30 56.4 553 295 

8.9 634 40 67.2 522 830 

7.1 623 70 80.0 468 

13.2 608 115 86.3 409 

18.6 600 150 91.0 859 340 

25.5 o91 190 100.0 232 





zusammengestellt. In dem oben wiedergegebenen Diagramm sind 
dieselben graphisch dargestelit. Die Erstarrungskurve entspricht 
dem einfachen eutektischen Typus ohne Auftreten einer Verbindung. 
Bemerkenswert ist vor allem, wie sehr das Eutektikum nach der 
Zinnseite zu gelegen ist, sodaB alle Legierungen von 0—98°/, Zinn 
als primaire Ausscheidungen Aluminiumkristallite im Schliffbilde aut- 
weisen, wie auch aus den auf Taf. LX, (Fig. 1—4) wiedergegebenen 
Mikrophotogrammen hervorgeht. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Jahre 1910 im Institut fiir 
physikalische Chemie des Physikalischen Vereins in Frankfurt a. M. 
auf Veranlassung von R. Lorenz von D. V. PLumBripGe ausgefiihrt 
(Inaugural- Dissertation Universitit Miinchen 1911). Bei der Zu- 
sammenstellung der Resultate fiir die Publikation in dieser Zeit- 
schrift ist uns Herr Dr. W. Erren in freundlicher Weise behilflich 
gewesen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir phystk. Chemie des Physikalischen Vereins. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1913. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie der Universitat Gottingen. LXXXI. 


Uber Mo—Co-Legierungen. 
Von 
U. Rayptr und G. TamMMaAnn. 


Mit 1 Figur im Text. 


Mo—Co-Legierungen sind nur von SarGEnt? hergestellt worden, 
der die Oxyde der betrefienden Metalle zusammen mit Kohle im 
elektrischen Ofen erhitzte. Thermische Angaben iiber Mo—Co-Legie- 
rungen liegen nicht vor. 

Das Mo wurde nach der Methode von H. Bintrz? aus MoO, 
aluminothermisch gewonnen. Nahm man zur Reduktion etwa 10 °/, 
weniger Al als nach dem Aquivalentgesetz erforderlich, so gelang 
es, nahezu Al-freies Mo zu erhalten. 

Obwohl die benutzten hessischen Tiegel mit Magnesia aus- 
gekleidet waren, fanden sich in dem Mo geringe Mengen Silicium 
vor, das teilweise aus dem Al stammt, vielleicht aber auch im MoO, 
enthalten war. Das Mittel aus 2 Analysen ergab fiir das so ge- 
wonnene Molybdan folgende Zusammensetzung: 


mo... US) SSR, 
on 
Bok Oo Vee 


nO 
¥9.15 P 


Die Ausbeute an Metall schwankte zwischen 65 und 75 °/,. 

Die Kobaltwiirfel, welche SiQ,, Silikate und Oxyde enthielten, 
wurden durch wiederholtes Umschmelzen in Magnesiarohren unter 
Zugabe von Porzellanscherben gereinigt. Das so umgeschmolzene 
Kobalt griff beim Schmelzen in schiitzender Wasserstoffatmosphire 
auch Porzellanschmelzréhren nicht mehr an. Mit zunehmender 
Reinheit gtieg der Schmelzpunkt des Kobalts. Zugleich traten 
Unterkiihlungen auf, die bis zu 40° bei dem reinsten, durch drei- 


' Am. Soc. 22 (1900), 783. 
* Ber. deutsch. chem Ges. 39 (1906), 3370. 





=> ns 





é 
* 
y 
s 
Ms 
‘ 
: 
e 
Pe 
i 
. 








‘ . Bia - eee 
ee ee ee eee Tes ta fi th Oe al 


FA ho 









247 





Uber Mo — Oo-Legierungen. 


maliges Umschmelzen erhaltenen Co stiegen.! Der Schmelzpunkt 
dieses Co lag bei 1480° (Lewxonya? 1440°: Wanxt® 1498°; Gwyer* 
1491°; GueRTLER und Tammann® 1472°; Sosman® 1489.8° Noch- 
maliges Umschmelzen erhéhte den Schmelzpunkt dann nicht mehr. 
Das so erhaltene Co hatte folgende Zusammensetzung: 


Lb gt ws ee 
is a ee kf 
RP ed 
Unléslich in HNO, . 0.35 °/, 


99.70), 

Das Zusammenschmelzen geschah bei den molybdinirmeren 
Legierungen — bis 40°/, Mo — passend in der Weise, daB das Co 
in Porzellanréhren im H,-Strom geschmolzen und das Mo dann in 
kleinen Stiicken zugefiigt wurde. Mo-reichere Legierungen konnten 
nur in Magnesiarohren hergestellt werden. Zu dem Zweck wurde 
das Magnesiarohr bis auf etwa 1800° erhitzt und das Gemisch von 
Mo und Co hineingeschiittet. Der Abbrand betrug bei dem so erzielten 
schnellen Zusammenschmelzen der beiden Metalle selten mehr als 2°/,. 
Legierungen mit mehr als 65°/, Mo konnten durch Erhitzen auf 
etwa 1800° nicht vollstandig vertliissigt werden. In einer Legierung 
mit 70°/, Mo fanden sich auch nach lingerem Erhitzen auf etwa 
1800° noch kleinere Stiicke unaufgelésten Mo. 

Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Die Temperaturen sind auf die Skala des Lufttermometers um- 
gerechnet. Als Fixpunkte wurden die Schmelzpunkte des Sb ‘(630.6 °), 
Au’ (1064°) und des Ni® (1451°) benutzt. 

Die Abkihlungskurven wurden bis 500° verfolgt. Sie zeigen 
bis 25°/, Mo ein Intervall, und zwar liegt der Beginn der Kristalli- 


1 Vgl. hierzu: Want, Z. anorg. Chem. 66 (1910), 62 und Guertier und 
Tammann, Z. anorg. Chem. 42 (1904), 355. 

2 Z. anorg. Chem. 59 (1908), 293. 

° Waa, l. ce. 

* Z. anorg. Chem. 57 (1908), 142. 

5 GuerTLerR und Tammany, l. c. Der Schmelzpunkt des Co ist zu 1505° 
angegeben, dabei aber der Schmelzpunkt des Ni zu 1484° vorausgesetzt, also 
gegen den jetzt allgemein angenommenen Wert von 1451° um 38° zu hoch. 

6 Am. Journ. Sct. |4) 30 1 (1910). Arbeiten des Carnegie-Instituts. Das 
Thermoelement wurde bis 1600° mit dem Luftthermometer geeicht. Vgl. Mare, 
Z. f. Elektrochem. 18 (1912), 4. 

7 Horsorn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 545. 
8 Ruer, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 225. 
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Tabelle 1. 





Mo-Gehalt ‘Temperatur des | 1. Haltepunkt Entekt. Krist. Beobachtete 
d. Legierung Beginns LEndes ‘Temp. Zeitd. Temp. Zeitd. | Unterkiihlg. 
Gew.-Proz. d. Kristallisat. in °| in ° inSek. in ° inSek. in ° 
0 1480 - — — ~~ — 20— 40 
10 1460 ? — — - - 20, 25 
20 1434 1400 - — — — 30, 20 
25 1410 1370 — — — — 22 
30 1374 _ -_ _ 1334 10 10, 6 
835 ¢ -— — — 1338 57 4 
40 1370 -— — — 13338 54 5 
45 1418 — - 1332 42 0) 
50 1456 - — —_— 1340 27 0 
55 1474 — —_ — 1334 15 3 
60 1510 — 1484 40 1332 5 0 
65 1548 -- 1488 55 = —- 4 


sation zwischen 1480° und 1410°. Sorgte man fiir langsame Ab- 
kiihlung, so war auch das Ende der Kristallisation gut zu erkennen. 
Von 30—385°/, zeigen die Abkiihlungskurven auBer der Verzégerung 
bei der primiren Ausscheidung einen Haltepunkt bei etwa 1335°. 
Denselben Haltepunkt zeigen Legierungen mit 40—45°/, Mo, wihrend 
die Legierung mit 60°/, Mo auBer dem Knick des Beginns der 
Kristallisation noch zwei Haltepunkte aufweist, den ersten bei 1484° 
und den zweiten bei 1332°. Dagegen zeigt die Legierung mit 
65°/, Mo auBer dem Knick des Beginns der Kristallisation nur den 
ersten Haltepunkt bei 1488°. Die Haltezeit hei der eutektischen 
Temperatur von 1335° erreicht ihr Maximum bei 37°/, Mo und 
wird, der Extrapolation nach zu urteilen, gleich Null bei 28 °/, und 
62°/, Mo. 

Auf Grund dieser “rgebnisse der thermischen Analyse l4Bt sich 
das folgende Diagramm (Fig. 1) konstruieren. 

Beim Uberschreiten des Kurvepastes 4 C scheiden sich Misch- 
kristalle aus, deren Zusammensetzung durch die untere Kurve 4 F 
angegeben wird. Der gesittigte Mischkristall F enthalt 28°/, Mo. 
Von 28—37°/, Mo kristallisiert neben dem gesittigten Mischkri- 
stall F das Eutektikum C. Die Zusammensetzung des Eutektikums 
ergibt sich aus dem Schnittpunkt der beiden Kurveniste A C und DC 
und aus dem Maximum der Haltezeiten in Ubereinstimmung zu 
87°/, Mo. Bei Uberschreitung von DC scheidet sich primar die 
Verbindung MoCo aus. Benutzt man zur Bestimmung der Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung die eutektischen Haltezeiten, so 


ergibt sich fiir die Verbindung ein Gehalt von 62°/, Mo. Die Formel 
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MoCo verlangt einen Molybdiingehalt von 61.8°/,. Sinkt die Tem- 
peratur unter DB, so scheidet sich primir Mo oder ein kobaltarmer 
Mischkristall aus. Die Bildung einer weiteren molybdinreicheren 
Verbindung ist nicht sehr wahrscheinlich, weil bei der Reaktion 
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Co 10% 20%. 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90°. Mo 


——> Gew. ProzMo. 
von Mo oder dem molybdinreichen Mischkristall mit der Schmelze D 
die Zeitdauer des entsprechenden Haltepunktes erst in der Nihe 
vom reinen Molybdain, der Extrapolation nach zu urteilen, zu ver- 
schwinden scheint. 
Bei Zimmertemperatur wirken die Legierungen von 0 bis 60 °/, 
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Mo auf die Magnetnadel, die mit 65°/, Mo dagegen nicht. Hieraus 
folgt, daB die kobaltreichen Mischkristalle die Magnetisierbarkeit 
des Kobalts behalten, und daB, da mit dem vollstandigen Verschwin- 
den der Mischkristalle die Magnetisierbarkeit ebenfalls verschwindet, 
die Verbindung MoCo nicht merklich magnetisierbar ist. Es ent- 
spricht das einer friiher aufgestellten Regel.1 Von GUERTLER und 
TAMMANN® ist ein Umwandlungspunkt des Co bei 1143+1%, von 
LewkonJsa® die Umwandlungstemperatur bei 1134° gefunden worden. 
Bei dieser Temperatur verschwindet die Magnetisierbarkeit des Co. 

In der folgenden Tabelle sind die Umwandlungsintervalle, inner- 
halb deren die kobaltreichen Legierungen ihre Magnetisierbarkeit 
verlieren, zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





Mo-Gehalt in Gew.-Proz. Temp. der Umwandlg.in® Zahl der Beobachtungen 


0 1134 alt 
10 liber 1000 
20) 900—960 4 
25 820—870 4 
80 750—7T80 8 
40 750—790 3 


Die Umwandlung der magnetisierbaren Modifikation in die nicht 
magnetisierbare ist reversibel. Die Kurve des beginnenden und des 
volistindigen Verlustes fallen mit wachsendem Gehalt an Mo bis zur 
Konzentration des gesittigten Mischkristalles F mit 28°/, Mo. Dann 
findern sich diese Temperaturen mit wachsendem Mo-Gehalt nicht 
mehr. Bei Legierungen mit 50°/, und 60°/, Mo ist die Feststellung 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit wegen der geringen Menge des 
gesiittigten Mischkristalles / in ihnen schwer auszufiihren. 

Die mikroskopische Untersuchung der Schliffe bestatigt die 
Resultate der thermischen Analyse. Die Reguli mit 10°/,, 20°/,, 
25°/. Mo zeigen beim Atzen der Schlifffliche mit verdiinnter Sal- 
petersiiure polyedrische Struktur. Die Polyeder sind Schichtkristalle, 
da ihre Kerne stirker geiaitzt werden als ihre peripheren Schichten. 
Mit wachsendem Mo-Gehalt nimmt die Angreifbarkeit der Legie- 
rungen durch HNO, ab. Es mu8 sich der Kern der Schicht- 
kristalle stiirker &tzen als die peripheren Schichten, weil die Kerne 


' Zeitschr. phys. Chem. 65 (1908), 78. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 219. 
® Z. anorg. Chem. 59 (1908), 304. 311. 
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entsprechend dem Diagramm kobaltreicher sind. Exponierte man 
diese Schichtkristalle eine Stunde lang auf etwa 1250°, so waren die 
Differenzen in der Zusammensetzung fast vollstindig verschwunden, 
die Schichtkristalle also homogenisiert worden. 

Im Regulus mit 30°/, Mo zeigt sich entsprechend dem Aut- 
treten eines Haltepunktes eine geringe Menge Eutektikum, welches 
den Mischkristall F umgibt. Im Regulus mit 35°/, hat der Misch- 
kristall #/ an Menge erheblich ab- und das Kutektikum zugenommen. 
Bei 40°/, Mo ist der Mischkristall # verschwunden und datiir eine 
neue Kristallart, MoCo, aufgetreten. Diese Verbindung MoCo zeichnet 
sich dadurch aus, daB sie in langen Nadeln kristallisiert. Mit 
wachsendem Molybdingehalt nimmt die Menge des Kutektikums, 
bestehend aus dem gesiattigten Mischkristall #’ und der Verbindung 
MoCo, ab und die der Verbindung zu. Bei einem Gehalt von 
60°/, Mo besteht die Legierung fast nur aus balkenférmigen Kri- 
stallen, welche voneinander durch wenig Eutektikum getrennt sind. 
Bei 65°/, Mo ist wieder ein neues Strukturelement zu erkennen, 
das in der Form kleiner abgerundeter Kristallite in den Balken der 
Verbindung MoCo eingeschlossen liegt und das dem primir aus- 
geschiedenen Molybdiin oder dem molybdanreichen Mischkristall 
entspricht. 

Erhitzt man ein Gemenge von 70°/, Mo und 30°/, Co auf etwa 
1800°, so gelingt es nicht, das Molybdin vollstandig in Lésung zu 
bringen. Es bleiben, wie erwihnt, noch einige eckige Stiicke des 
Molybdins in der Schmelze zuriick. Infolgedessen wurde versucht, 
die molybdinreichen Legierungen auf aluminothermischem Wege 
darzustellen. Obwohl zu den Brinden immer eine geringere Menge 
Al genommen wurde, als sich nach dem Aquivalentgesetze berechnte 
und obwohl die Tiegel mit Magnesia ausgekleidet waren, ergab die 
Analyse der Produkte einen ziemlich betrichtlichen Al- und Si- 
Gehalt, sowie eine erhebliche Verschiebung der Konzentration zu 
héheren Mo-Gehalten hin. Eine Mischung, die 70°/, Mo enthielt, 
ergab nach dem Abbrand einen Regulus von folgender Zusammen- 
setzung: 


Pte neat oa, + 

Me wis Yeu. Poe 
Binet.) ae 
Mere. ‘wiickiiat. Bee 


) 


98.89), 




















252 U’. Raydt und G. Tammann. Uber Mo—Co-Legierungen. 


Aluminothermisch hergestellte Legierungen, die der Analyse 
nach 70°/, und 77°/, Mo enthielten, hatten eine Struktur, die zu 
der vorher erwihnten der Legierung mit 65°/, Mo gut paBte. Sie 
enthielten primar ausgeschiedene molybdanreiche runde Kérner, um- 
geben von der Verbindung MoCo. Die Legierungen mit 83°/, und 
92°). Mo zeigten dagegen primar gebildete weiBe eckige Kristallite 
in umgebender dunkler Masse. Da diese Legierungen aber nicht 
unerhebliche Mengen Al und Si enthielten, kann man aus ihrer 
Struktur jiber die Existenz einer zweiten Molybdinverbindung keinen 
SchluB ziehen. Die Existenz einer solchen ist, wie wir sahen, schon 
deshalb nicht sehr wahrscheinlich, weil die Zeitdauer der Reaktion 
bei 1486° der Extrapolation nach zu urteilen, erst bei sehr hohem 
Molybdiingehalt verschwindet. Ferner ist auch wegen der Analogie 
in dem Verhalten des Molybdiins gegen Nickel und gegen Kobalt 
eine zweite Molybdiin-Kobaltverbindung nicht zu erwarten. Die 
Analogie der beiden Diagramme ersieht man aus folgendem Ver- 





gleich: 
(yesittigter . , ’ . 
© Eutektikum Verbindung 
Miscbkristall 5 
Ni 33 °/, Mo 49.5°), Mo MoNi, schmilzt unter Zersetzung 
Co 28 °/, Mo 87 °/, Mo MoCo, . 


Baar! fand nun bei der Untersuchung des Mo—Ni-Diagramms 
bis zu80°/, Mo nur die eine Verbindung MoNi; aus den angegebenen 
(triinden ist dasselbe auch fiir das Mo—Co-Diagramm anzunehmen. 


‘ Z. anorg. Chem. 7 (1911), 358. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1913. 
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Tne Legierungen des Mangans mit Kobalt. 


Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie in Gottingen. LXAXXIL. 


Die Legierungen des Mangans mit Kobalt. 


Mit 1 Figur im Text und 1 Tafel. 







Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Legierungen 
diente regulinisches, nach dem aluminothermischen Verfahren von 


GoLpscHMIpT hergestelltes Mangan und pulverférmiges, nickelfreies 


Kobalt von Kahlbaum. 


Die Metalle wurden in Haldenwangerréhren zu je 20 g zu- 
sammengeschmolzen, und zwar zunichst in einer Wasserstoflatmo- 


sphire. 


der Abbrand war verhiltnismiBig gering. 
und Durchmischen der Metalle wurde auf die Obertliiche derselben 
statt eines Wasserstofistromes ein solcher von Stickstoff geleitet und 


nun erst das Thermoelement eingetiilrt. 


Es hatte 


Hierbei wurden die Substanzen sorgfaltig durchgemischt; 


Nach 


dem Schmelzen 


sich nimlich 


herausgestellt, daB letzteres bei hoher Temperatur von Wasserstotf 


angegrifien wurde, 
mit Hilfe eines Zeigergalvanometers. 
wurde das Thermoelement geeicht. 


Die Messung der Schmelztemperaturen erfolgte 


Zu Beginn der Versuchsreihe 


Hierzu 


dienten 


die Schmelz- 


punkte des Antimons, des Goldes und des Nickels. Gefunden wurden 
als Schmelzpunkte fiir Antimon 625°, fiir Gold 1040° und fir Nickel 


1410°. 


Das Schutzrohr des Thermoelementes wurde namentlich von 


den manganreichen Legierungen in hohem Mabe angegriffen, so dab 
es oft zwei- bis dreimaliger Wiederholung des Versuches bedurtite, 
um die Gestalt der Abkiihlungskurven einigermaben zu bestimmen. 
Zur Vermeidung von Unterkiihlungen wurde die Schmelze wihrend 
der Abkihlung mit einem massiven, diinnen Porzellanstab geriihrt. 
Trotzdem machten sich hin und wieder Unterkiihlungen stérend 


bemerkbar. 


Die Abkiihlungskurven der Legierungen verschiedener 


Konzentration zeigen zwei Knickpunkte; die Kristallisation erfolgte 


in einem gewissen ‘l’emperaturintervall. 
Abkiihlungskurven deutet auf das Vorhandensein einer ununter- 


Kine derartige Gestalt der 
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brochenen Reihe von Mischkristallen hin. Der Beginn der Kristal- 
lisation tritt auf den Kurven ziemlich deutlich hervor; das Ende 
li8t sich nur angenihert bestimmen. Die Temperaturen des Endes 
der Kristallisation wurden aus den Abkiihlungskurven mittels der 
Tangentenkonstruktion ermittelt und dann in der von Tammann! 
angegebenen Weise korrigiert, indem das Kristallisationsintervall, 
das auf der Abkiihlungskurve der Legierung mit dem minimalen 
Schmelzpunkt gefunden wurde, zu den Temperaturen des Endes der 
Kristallisation aller anderen fliissigen *Mischungen addiert wurde. 
Das obige Kristallisationsintervall betrug ungefahr 17°. 

Die Resultate der Messungen sind in nachstehender Tabelle 


verzeichnet: 





Gewichtsprozente Temp. des Beginns Temp. des Endes 
Co Mn der Kristallisation 

0 LOU 1260° — 

10 9() 1208 1191° 
20 &() 1167 1162 
30 70 1162 1161 
40 60 1172 1165 
5O 50 1200 1177 
60 40 1266 | 1236 
70 80 1343 1295 
X() 20 1400 1360 
90 10 1437(?) 1390(?) 
100 0 1525 — 


Triigt man die Temperaturen des Beginns und Endes der Kri- 
stallisation in die Temperaturkonzentrationsebene ein, so weisen die 
Kurven des Beginns und Endes der Kristallisation bei ungefahr 
1160° und 30 Gewichtsprozenten Kobalt ein Minimum auf (s. Kurve). 
Bei dieser Konzentration hat das Intervall auf der Abkiihlungskurve, 
wie zu erwarten ist, den kleinsten Wert. 

Nach dem Atzen der manganreichen Legierungen mit 3°/, Essig- 
siiurelésung und nach dem Atzen der kobaltreichen mit Salzsiure- 
l6sungen, deren Konzentration mit steigendem Kobaltgehalt von 
1—30°/, wuchs, konnte man die Struktur der Legierungen recht 
deutlich erkennen. Die Legierungen von 10—40°/, Kobalt bestehen 
aus in und unter sich homogenen Kristalliten. In Fig. 1 der bei- 
gegebenen Tafel X sieht man dementsprechend die polygonale Zeich- 
nung. Doch sind die Polyeder nicht durch feine, diinne Linien 
voneinander getrennt, sondern von breiten Saiumen begrenzt, in 
denen sich wabrscheinlich die Beimengungen — das Mangan ent- 


' Tammany, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 303. 
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halt etwas Aluminium — angesammelt haben. Ware das Mangan 
und Kobalt ganz rein gewesen, so hiitte man zu erwarten, dab die 
peripheren Teile der Schichtkristalle von der Essigsiure weniger 
stark angegriffen wiirden als die Kerne. Doch werden durch die 
Beimengungen die zu erwartenden Verhiltnisse umgekehrt. Ganz 
ahnlich ist die Struktur der 

30°/, Keobalt enthaltenden Le- | es 
cierung (Fig. 2). Die Legierungen soe Mn lo | 
mit mehr als 40°/, Kobalt sind *% 
durchaus nicht homogen. Sie *+#- f 
enthalten Schichtkristalle, deren “} 
innere und iuBere Teile von #_ 


sehr verschiedener Zusammen- 24 y 
setzung sind; und zwar wird ,; ; 


die Verschiedenheit um _ so 
gréBer, je mehr die Gesamt- 
konzentration an Kobalt wiichst. 
Wie in den Fig. 3a und 4a 
zu sehen ist, sind die zuerst 
ausgeschiedenen Teile, wie zu 
erwarten, Co-reicher und iitzen *“ FS | 
sich nur schwach, wihrend die 
zuletzt ausgeschiedenen Teile {| | 
manganreicher sind und _ sich 
dunkler ftzen. Erhitzt man 
diese Legierungen mit mehr als 
40°/, Kobalt auf 1000° wihrend einer Zeitdauer von 5 Stunden, indem 
ian sie zur Vermeidung von Oxydationen in gebrannter Magnesia ein- 
bettet, so werden die Legierungen viel homogener. Die Legierung von 
50°/, Kobalt besteht, wie Fig. 3b zeigt, in homogenem Zustande aus 
groBen, in sich homogenen Kristallen. Dasselbe gilt auch fiir die 
Legierung mit einem Gehalte von 80°/, Kobalt (Fig. 4b). Wiahrend 
diese Legierungen fast vollstindig homogen wurden, wurde die Le- 
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gierung mit 90°/, Kobalt nicht so homogen. Sie verlangt also zur 
volistandigen Homogenisierung eine liingere Zeit oder héhere Tem- 
peratur (Fig. 5). 

Was die magnetischen Eigenschaften der Reguli anbetrifft, so 
zeigte sich, daB die Legierungen mit mehr als 40°/, Kobalt merkbar 
auf die Magnetnadel einwirkten und daB ibre Wirkung mit wach- 
sendem Kobaltgehalt wuchs. Um die Temperaturen des Beginns 
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der Kinwirkung auf die Magnetnadel festzustellen, wurden die Re- 
guli in einem elektrischen Ofen auf héhere Temperatur erhitzt, als- 
dann plétzlich herausgenommen, schnell an die Magnetnadel gefiihrt 
und die Temperatur der beginnenden Einwirkung auf eine Magnet- 
nadel an einem Galvanometer abgelesen. Die Versuche sind ziemlich 
roh, Die Legierungen kiihlen sich sehr schnell ab, und die Tem- 
peraturen kénnen daher nur angenihert abgelesen werden. Die 
Kinwirkung der Reguli mit einem Kobaltgehalt von 50 und 40°, 
auf die Nadel war so gering, daB bei ihnen die Temperatur des 
Beginns der Kinwirkung auf die Magnetnadel nicht festgestellt werden 
konnte. Fir die iibrigen Legierungen ergab sich: 


Beginn der magnet. Einwirkung: 


60°/, Co 950° 
70°), Co 1010° 
80°/, Co 1050° 
90°/, Co 1105° 
100°/, Co 1150° 


T'ragt man diese Temperaturen in die Konzentrationstemperaturebene 
ein, so ergibt sich fiir dieselben eine ziemlich lineare Abhingigkeit 
von der Konzentration der betreflenden Legierungen, wie dies in 
der Figur zu sehen ist. 

Mn und Ni bilden ebenfalls eine liickenlose Reihe von Misch- 
kristallen, das Minimum der Schmelzkurve liegt bei Mn-Ni nach 
Zemozuzny und Urasow (Journ. der russ. phys.-chem. Ges. 1906, 
S. 1048) bei 57°/, Ni, wihrend es beim Co-Mn bei 30°/, Co liegt. 
Beim Ni-Mn treten aber nach den Untersuchungen von Durpin im 
hiesigen Institut in den Mischkristallen noch mehrere Reaktionen 
ein, die zum Teil auf die Bildung von Ni-Mn-Verbindungen zuriick- 
gefiihrt werden kénnen. Solche Reaktionen fehlen, wie wir gesehen 
haben, bei den Mn-Co-Mischkristallen. Es entspricht das der all- 
gemeinen EXrfahrung, daB das Ni immer mehr Verbindungen als das 
Kobalt oder das Eisen bildet. 

Zum Schlu8 méchte ich nicht verfehlen, Herrn Geh.-Rat Tam- 
MANN fiir die Anregung zu dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank 


auszusprechen. 


Gittingen, Institut fiir phystkalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juli 1913. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fir physikalische 
Chemie in Gottingen. LXXXILL. 


Struktur und Eigenschaften von unter Druck zusammen- 
geschmolzenen Zink-Eisenlegierungen. 


Von U. Raypr und G. TamMann. 


Mit 4 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Kine systematische Untersuchung der Kisen-Zinklegierungen ist 
zuerst von v. VEGESACK! begonnen und bis zu einem Eisengehalt 
von 24°/, durchgefiihrt worden. Kin héherer Kisengehalt ist unter 
Atmosphiarendruck nicht zu erreichen, weil das Zink zu sieden und 
abzudestillieren beginnt. v. VeGEsack fand, daB aus Legierungen 
mit mehr als 11°/, Kisen sich primir eine Kristallart von unbekannter 
Zusammensetzung ausscheidet, die sich bei der Temperatur von 777° 
mit der Schmelze unter Bildung einer Verbindung FeZn, umsetzt. 
Bei tieferen Temperaturen und geringerem Eisengehalt tritt noch 
eine weitere Verbindung FeZn, auf. Die Temperatur der primiren 
Ausscheidung der Kristallart unbekannter Zusammensetzung ist von 
v. VEGESACK nur bei einer einzigen Legierung mit 12°/, Kisen be- 
stimmt worden. Ein Versuch, die Wirkung von Zink und Eisen 
weiter zu verfolgen, ist noch von GUERTLER*® gemacht. GUERTLER 
hat durch geschicktes Anschleifen von verzinktem Eisen Schliffe 
hergestellt, auf denen sich die Zusammensetzung von reinem Zink 
bis zum reinen Eisen dnderte. Infolge dieses Konzentrationsgefilles 
war zu erwarten, daB alle Kristallarten, die sich aus Zink und Eisen 
bilden kénnen, auftreten wiirden. GuERTLER glaubt auBer Kristall- 
arten, die sich durch ihr Verhalten Atzmitteln gegeniiber als Zn, 
FeZn, und FeZn, erwiesen, zwei weitere, nimlich die Kristallart un- 
bekannter Zusammensetzung und Eisen oder einen eisenreichen Misch- 
kristall, nachgewiesen zu haben. Es wird aber spater gezeigt 
werden, daB die Kristallart unbekannter Zusammensetzung der ge- 
sittigte Mischkristall ist und daB zwischen diesem und der Verbin- 
dung FeZn, keine weiteren Kristallarten vorkommen. Hiernach 


1 Z. anorg. Chem. 52 (1907), 36. 
2 Int. Z. f. Metallographie 1, 355. 
Z. anorg. Chem. Bd. 83. Metallographisches Heft. 17 
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wire auch das von GurrrLer entworfene Zustandsdiagramm zu 
korrigieren. 

Die Zink-Eisenlegierungen diirfen ein ganz besonderes Interesse 
beanspruchen, denn einerseits bilden sie, durch Feuerverzinkung, 
durch Sheradisieren oder auf galvanischem Wege auf der Oberfliche 
des Eisens erzeugt, ein allgemeines Mittel, das Rosten zu verhindern 
und andererseits gehért das Zink zu unseren billigsten Metallen: es 
steht nach dem Eisen und Blei dem Preise nach an dritter Stelle. 

Alle Versuche, Legierungen von Zink und Eisen mit mehr als 24°/, Fe 
unter Atmosphirendruck herzustellen, scheitern an der hohen Dampf- 
spannung des Zinks. Fiihrt man vorsichtig in flissiges Kisen Zink 
ein, so wird dasselbe mit explosionsartiger Heftigkeit herausge- 
schleudert. Dasselbe tritt ein, wenn statt reinen Zinks eine Legie- 
rung mit méglichst hohem Eisengehalt von etwa 24°/, genommen 
wird. Erhitzt man ferner eine solche Legierung unter Zugabe von 
KMisenspiinen médglichst rasch auf héhere Temperatur, so destilliert 
das Zink in Strémen ab und man erhilt ein Gemenge von Pulver 
und Spinen, das nur geringe und bei Wiederholung des Versuches 
schwankende Mengen von Zink enthilt. Treibt man dies schnelle 
EXrhitzen bis tiber den Schmelzpunkt des Eisens, so bleibt ein Regulus 
zuriick, der etwa 0.1—0.2°/, Zink enthalt. In dieser geringen Kon- 
zentration scheint demnach der Partialdruck des Zinks auf eine 
Atmosphire gesunken zu sein. Man ist also zur Gewinnung eisen- 
reicherer Zinklegierungen gezwungen, dieselben unter Druck zu- 
sammenzuschmelzen. 


Versuchsanordnung. 


Die zu diesen Versuchen benutzte Bombe von der gezeichneten 
Form (s. Fig. 1) bestand aus drei Teilen A, Bu. C. Von diesen 
bildet das mittlere Stiick A den eigentlichen druckfesten Raum von 
65 mm Durchmesser und 98 mm Hohe, wahrend die beiden anderen 
Teile Durchbohrungen tragen, die zur Zufiithrung des elektrischen 
Stromes (a, a) sowie des PreBgases (6) dienen. Werden die drei 
Teile A, B und C zusammengesetzt, so fassen die ringformigen 
Wiilste dd in die Aussparungen ee, Auf den Wulst dd sind ein 
oder mehrere, passend zugeschnittene Bleischeibchen gelegt, die bei 
starkem Zusammenpressen der drei Teile A, B, C einen gasdichten 
AbschluB bewerkstelligen. Fig. 2 zeigt die fertig montierte Bombe. 
In den oberen Teil B der Bombe ist ein T-Stiick D eingeschraubt, 
das einerseits (m) zu einem Manometer fihrt, andererseits (w) zu 
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Struktur und Eigenschafien der Zink- Eisenlegierungen. 


einer Bombe mit komprimiertem Wasserstoff. Diese Zuleitung kann 
durch den Hahn hk abgeschlossen werden. — Durch eine der Durch- 
bohrungen des unteren Teiles C wurde in bekannter Weise mit Hilfe 
eines Konus aus Vulkanfieber und eines konischen Kupferdrahtes 
der elektrische Strom isoliert eingefiihrt. Es wurde nur eine von 
den beiden Zuleitungséffnungen benutzt und die andere durch einen 
massiven Konus verschlossen. Zur Riickleitung des Stromes diente 
die Bombe selbst. — Die ganze Bombe wurde wihrend der Schmelz- 
versuche zur Kithlung in ein Bad mit flieBendem Wasser gesetzt. 
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my 1. Fig. 2. 
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Die Durchbohrungen aa hatten einen Durchmesser von 9 mm; 
nach Abzug des von dem Vulkanfieberkonus eingenommenen Raumes 
blieb fiir den Kupferkonus ein Durchmesser von 4.5 mm iibrig. Kin 
Kupferdraht von dieser Starke begann bei einer Stromstiirke von 
60 Ampére warm zu werden, so daB sich bei den gegebenen Dimen- 
sionen die Zufiihrung von Starkstrom und damit auch die Verwen- 
dung eines KurzschluBofens verbot. Da zur Herstellung der Zink- 
Kisenlegierungen die Temperatur bis tiber den Schmelzpunkt des 
Kisens gesteigert werden muBte, und ein Platinwiderstandsofen von 
den Zinkdimpfen zerstért worden wire, so blieb als Widerstands- 
material nur Kohle iibrig. Der Ofen wird durch Fig. 3 veranschau- 
licht. Je zwei Kohlenstabe von 3 mm Durchmesser werden durch 


“"* 
‘ 










260 U. Raydt und G. Tammann. 


je zwei Eisenplatten von 2 mm Stirke miteinander durch Anziehen 
einer Schraube verbunden in der Weise, daB die Kohlestibe hinter- 
einander geschaltet sind. Sechs von solchen eisernen Verbindungs- 
stiicken an jedem Ende wurden zu einem geschlossenen Kreise von 
43 mm Durchmesser angeordnet. Der so gebildete Ofen befand sich 
in einem Magnesiazylinder von 60 mm Durchmesser, der oben und 
unten durch Platten aus feuerfestem Material abgeschlossen war. 
In diese waren 11 auf einem Kreise von 43 mm Durchmesser an- 
geordnete Lécher gebohrt, durch die die Kohlenstibe gefiithrt wurden, 
so daB die eisernen Verbindungsstiicke oberhalb und unterhalb der 
abschlieBenden Platten zu liegen kamen. In dieser Weise wird er- 
reicht, daB die Eisenplatten sich auBerhalb des eigentlichen Ofen- 
raumes befinden. 

Kin solcher Ofen hatte bei Zimmer- 
temperatur einen Widerstand von 5—6 Ohm, 
er brauchte 25—30 Ampere, um Tempera- 
turen iiber den Eisenschmelzpunkt hinaus 
zu erreichen. Seine Lebensdauer beschrankte 
sich aber auf nur 1—2 Schmelzen. Die 
Zinkdimpfe reagierten mit den Eisenteilen 
unter Bildung niedrig schmelzender Legie- 
rungen, und zwar trat dies am leichtesten 
an den Stellen ein, die auf der oberen ab- 
schlieBenden Ofenplatte ruhten und da- 
durch am stirksten der Erwirmung aus- 
gesetzt waren. An solchen Stellen wurde 
der Kontakt zwischen Kohle und Eisen ver- 
schlechtert und dadurch eine starke lokale 
Erwirmung hervorgerufen, die zum _ voll- 
stiindigen Schmelzen des Eisenstiickes und 
zum KurzschluB mit den benachbarten fiihrte. Zum Schmelzen dienten 
Schmelzrohre aus sogenannter #/2-Masse der Porzellanmanufaktur 
Haldenwanger, Spandau, die sich bewahrt haben. Ein solches Rohr von 
2cm Durchmesser und etwa 3.5 cm Liinge wurde méglichst vollstandig 
mit dem Zink-Kisengemisch angefillt und durch ein mit Porzellankitt 
aufgekittetes Bodenstiick eines anderen Schmelzrohres verschlossen. 
In dieser Weise wird das ganze Rohr ziemlich gleichmaBig erwarmt. 
Zur Druckerzeugung diente komprimierter Wasserstoff. Nach GREEN- 
woop! betrigt der Dampfdruck des Zinks bei 1500° etwa 55 Atmo- 
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' Zertschr. f. Elektrochem. 18 (1912), 326. 
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sphiren. Das Schmelzen wurde deshalb bei einem Druck von 55 
bis 60 Atmosphiren angefangen. Im Verlaufe des Versuches stieg 
der Druck dann auf 110—130 Atmosphiiren. Nach Abstellen des 
Heizstromes sank der Druck in einer Minute auf etwa 70 Atmo- 
syhiren und fiel dann langsam auf den Druck der Atmosphire (pro 
Minute um etwa 6—9 Atmosphiiren), weil das Stiick A (s. Fig. 1) 
sich beim Schmelzen zuerst ausgedehnt und die Bleidichtung zu- 
sammengepreBt hatte, darauf bei der Abkiihlung sich zusammenzog 
und die Bleidichtung diesem Zusammenziehen nicht mehr folgte. 

Nach Sreverts! lésen sich bei der Schmelztemperatur in 100 g 
festen EKisens unter Atmosphirendruck 1.15 mg Wasserstoff und im 
fliissigen 2.3 mg. Da die geliéste Menge proportional mit } p steigt, 
betragt sie fir den Druck von 100 Atmosphiiren 11.5 bzw. 23 mg 
Wasserstofi oder in Gewichtsprozenten 0.0115 bzw. 0.023 °/). Wenn 
die Schmelze sich an Wasserstoff nahezu sittigt, so wiirde bei der 
Kristallisation ein Teil des Wasserstofis (das Volumen wiirde bei 
den Versuchsbedingungen ungefihr dem der Schmelze entsprechen) 
entweichen miissen, wodurch das Produkt auBerordentlich blasig 
werden miiBte. Da die erhaltenen Reguli jedoch nur vereinzelte 
Blasen enthielten, so miissen sich unter den Versuchsbedingungen 
die Legierungen auch nicht annihernd mit Wasserstoff gesiittigt 
haben. 


Struktur und Eigenschaften der Eisen-Zinklegierungen. 
Das verwendete Eisen hatte folgende Zusammensetzung: 
ite ¢: stile 


Si are ao Oe 
eee ae ae 
Et naa tac; to to 
S wat lev: Alte: ‘ea 


a res 


Das Zink enthielt keine Fremdmetalle in merklicher Menge. 
Der Abbrand war sehr verschieden. Er schwankte, wenn man ihn 
nur auf das Zink in Rechnung setzt, zwischen 26 und 77°/, und 
lag normalerweise bei ca. 35°/,. Der Abbrand war um so gréBer, 
je langsamer und je héher erhitzt wurde; er war stirker von der 
mehr oder weniger gelungenen Abdichtung des Schmelzrohres ab- 
hangig. Die Reguli waren aufen von einer diinnen zinkreichen 


' Zeitschr. phys. Chem. 77, 602. 
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Haut umgeben, sie erwiesen sich jedoch, von dieser Haut abgesehen, 
als homogen. Fir jeden Regulus wurde eine Kisenbestimmung aus- 
gefiibrt. Die gefundenen Eisengehalte waren folgende: 


l. 26.6°/, Fe; 2. 275°, Fe; 3. 30.8°/, Fe; 4. 43.6°/, Fe; 
5. 43.9°/, Fe; 6.50.0°/, Fe; 7. 60.5°/, Fe; 8.67.2°/, Fe; 9.76.0°/, Fe; 
10. 82°/, Fe; 11. 87.5°/, Fe; 12, 96—97°/, Fe. 


Die Legierung mit 26.6°/, Eisen zeigt (s. Fig. 1, Tafel XI) eine 
primar ausgeschiedene weiBe Kristallart, umgeben von einer dunklen 
zweiten. Diese helle Kristallart erweist sich Siuren und Alkalien 
gegeniiber als recht edel, wiahrend die andere gleichmiBig leicht 
angegriffen wird. Nach dem Diagramm von v. VEGEsACK scheidet 
sich aus Legierungen mit iiber 11°/, Kisen primar die Kristallart 
unbekannter Zusammensetzung aus, die sich bei 777° mit einer 
Schmelze von 11°/, Eisen unter Bildung der Verbindung FeZn, um- 
setzt. Diese Verbindung enthalt 22.2°/, Eisen. Das Strukturbild 
der Legierung mit 26.6°/, steht danach mit dem v. Vecrsackschen 
Diagramm in Kinklang, wenn man das dunkle Strukturelement als 
die Verbindung FeZn, anspricht. Nach v. VecEesack wird diese 
Verbindung durch Kupfersulfat dunkel geitzt. Das gleiche tritt 
(s. Fig. 2, Tafel XI) auch hier ein. Uber die helle Kristallart hat 
v. VeGesack keine Angaben gemacht, in den Schliffen von GUERTLER ! 
tritt sie ebenfalls als helles Klement auf. Man kann also mit Sicher- 
heit den dunklen Strukturteil als FeZn, und den hellen als eine eisen- 
reichere Kristallart ansehen. Mit zunehmendem Eisengehalt nimmt 
die Menge der hellen Kristallart zu und die der Verbindung FeZn, 
ab (s. Fig. 3, 4 und 5, Tafel XI). Die Legierung mit 76°/, Eisen 
‘Fig. 6) besteht fast nur aus der hellen Kristallart. Sie enthalt nur 
wenig von der durch Jodtinktur dunkel geitzten Verbindung FeZn,, 
die sich in gréBerer Menge nur an einzelnen Stellen und in geringerer 
zwischen den hellen Kristalliten findet. Bei noch héherem Eisen- 
gehalt treten diese Grenzlinien zwischen den einzelnen hellen Kri- 
stalliten nur noch selten hervor. Eine neue Kristallart tritt auch 
im Regulus mit 96°/, Eisen nicht mehr auf. 

Danach ist also diese weiBe Kristallart als ein bei etwa 80 °/, 
Kisen gesiittigter Mischkristall anzusprechen. Zu demselben SchluB 
gelangt man, wenn man Legierungen mit unvollstandig geschmol- 


% 


zenen Kisenstiicken mikroskopisch untersucht. Fig. 7, Tafel XI 


'l.¢«, S. 361, Fig. 5. 





vai . ee. 
Renin LENNON Rati DA aad ha PE Relient les, Scatl ae ae Cpa 





' 












ARMs & oy ate " uy aoe} Care eve v8 ts a aa cipal 
lel PM Tad Pie a PE re Oe 
isis se LR Rieke a a : 






Struktur und Eigenschaften der Zink-Eisenlegierungen. 263 


zeigt eine Legierung, deren geschmolzener Teil (links unten) nach 
der Analyse 26.2°/, Eisen enthalt. Die Struktur ist mit der der 
Legierung von 26.6°/, Kisen (Fig. 1, Tafel XI) identisch. Der 
obere Teil der Figur stellt den Anfang eines gréBeren, ungeschmol- 
zenen Hisenstiickes dar, der sich nach der Analyse eines Teiles als 
frei von Zink erwies. Man sieht am Rande des EKisenstiickes einen 
weiBen Saum, aus dem direkt die weiben Mischkristalle heraus- 
wachsen. 

In Fig. 8 (Tafel XJ} sieht man in stirkerer VergréBerung die 
Randzone eines ebenfalls nicht vollstindig geschmolzenen LEisen- 
stiickes, dessen Kern, der auf der Figur nicht dargestellt ist, sich 
ebenso wie der Eisenkern auf Fig. 7 dunkler atzte. Man bemerkt, 
daB die helien Kristallite der gesittigten Mischkristalle mit 80 °/, 
Kisen mit dem LKisenstiick, welches in seinen peripheren Teilen bis 
20°/, Zink enthalt, fest verwachsen sind. Man hat also auf diesem 
Praparat ebenso wie in Fig. 7 einen kontinuierlichen Ubergang vom 
Eisen bis zu dem hellen Strukturelement, welches schon in der 
Legierung mit 26.6°/, Eisen auftritt. 

Die Legierungen von 26.6—96°/, Eisen wirken bei Zimmer- 
temperatur auf die Magnetnadel, und zwar nimmt ihre Wirkung mit 
abnehmendem Eisengehalt ab. Die Priifung! der eisenirmeren 
Legierungen hatte ergeben, daB die Legierungen mit 1—11°/, Kisen 
auf eine empfindliche Magnetnadel nicht wirken, daB aber die Legie- 
rungen von 11—22°/, Kisen, welche nur die Verbindungen FeZn, 
und FeZn, enthalten sollten, eine recht. deutliche Wirkung ausiiben. 
Diese Legierungen wurden durch Kintragen von Ferrum reductum 
in geschmolzenes Zn dargestellt, und da nur bis 800° erhitzt werden 
konnte, so ist es nicht ausgeschlossen, dab diese Legierungen geringe 
Mengen Eisen oder eines eisenreichen Mischkristalls enthielten. 





Tabelle. 
Eisengehalt Wiederkehr der magne- 
der Legierungen in °/, tischen Permeabilitét in ° 
26.6 643—638 
43.6 642 
50 650 
60.5 653 
67.2 648 
76.0 676 
$2.0 684 
87 747 
96 771 


' Zeitschr. phys. Chem. 65 (1908), 15. 
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Beim Erhitzen verlieren die Legierungen mit 26.6—96°/, Eisen 
wie alle ferromagnetischen Legierungen ihre hohe magnetische 
Permeabilitét. Die Temperaturen der Wiederkehr derselben sind 
in vorstehender Tabelle zusammengestellt. 

Von 67—26.6 °/, Fe liegt die Temperatur innerhalb der Fehler- 
grenzen bei 647°+ 7° Nach 19stiindigem Erhitzen auf ca. 650° 
ainderte sich diese Temperatur bei der Legierung mit 50°/, Fe nicht. 
Bei der Legierung mit 76°/, Fe schien sie dagegen durch das Erhitzen 
um etwa 15° gesunken zu sein. Diese Beobachtung kénnte darauf 
zuriickgefiihrt werden, daB sich wihrend des Erhitzens eisenreichere 
Teile mit héherer Umwandlungstemperatur durch Aufnahme von 
Zink homogenisiert haben. 

Die hergestellten Legierungen enthielten alle kleine Hohlriume, 
die aller Wahrscheinlichkeit nach durch die Entwickelung von Wasser- 
stoff bei der Kristallisation entstanden sind. Die Harte des ge- 
siittigten Mischkristalls liegt zwischen 4 und 5 der Mousschen Skala 
und iibertrifft etwas die des Eisens. Die Legierung mit 96°/, Fe 
ist in kaltem Zustande himmerbar, wenn auch spréder als Eisen. 
Keim Heibschmieden nimmt ihr Zinkgehalt ab. Die Legierung mit 
80°/, Fe ist bedeutend spréder und in kaltem Zustande nicht mehr 
bearbeitbar. Noch spréder sind alle Legierungen, welche neben dem 
gesiittigten Mischkristall die Verbindung FeZn, enthalten. 

In Fig. 4 ist das Zustandsdiagramm, wie es von v. VEGESACK 
fiir die Legierungen von 0O—24°/, Fe ausgearbeitet wurde, vervoll- 
stindigt worden. Aus den Schmelzen mit mehr als 11°/, Fe 
scheiden sich eisenreiche Mischkristalle aus, die sich bei 777° mit 
der Schmelze D unter Bildung der Verbindung FeZn, umsetzen. Die 
Konzentration des gesittigten Mischkristalls w ist auf Grund der 
Kirgebnisse, die die Untersuchung der Struktur und der Wiederkehr 
der magnetischen Permeabilitit ergaben, zu 80°/, Fe angenommen 
worden. Bei der Umwandlung der y-Mischkristalle in «@-Misch- 
kristalle scheint keine merkliche Konzentrationsverschiebung einzu- 
treten. Man hat daher bei Zimmertemperatur bei den Zink-Kisen- 
legierungen drei Reihen von Mischkristallen. Die eine erstreckt sich 
von 80—100°/, Fe, die zweite von 7.3—11°/, Fe und die letzte 
von 0—0.7°/, Fe. Die Legierungen von 22—-80°/, Fe bestehen aus 
dem gesittigten Mischkristall w und der Verbindung FeZn,, von 


22—11°/, Fe aus den beiden Verbindungen FeZn, und FeZn, und 
von 7.3—0.7 °/ 


und n, 


» Fe aus den beiden gesi&ttigten Mischkristallen m 
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Die Beobachtungen iiber die Wiederkehr der magnetischen Per- 
dem Diagramm durch die Kurve Hutrh 


In der Reihe der eisenreichen Mischkristalle 


Verbindung 
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bestehen, ist diese Temperatur unabhingig von der Zusammen- 
setzung. Da sich die Beobachtungen auf die Wiederkehr der 
Magnetisierbarkeit beschrinken, so konnte natirlich das Umwand- 
lungsintervall, das bekanntlich sehr klein ist, nicht festgestellt 
werden. Fir die Umwandlungskurve von y- in #-Eisen ist kein 
Punkt bestimmt. Infolgedessen ist auch nicht der Schnittpunkt ¢ 
dieser Kurve mit der Kurve ¢r bekannt. Was im Zustandsdia- 
gramm iiber diese Umwandlungen gezeichnet ist, ist natiirlich hypo- 
thetisch. Die Zeichnung soll nur angenihert die zu erwartenden 
Verhiltnisse andeuten. 


Gittingen, Institut fiir phystkalische Chemie, Juli 1915. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Juli 1913. 
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Uber die optische Orientierung einiger Metallschmelzen. 
(Vorlaufige Mitteilung ) 
Von 


K. EnpeLL und H. HANEMANN. 


Die mikroskopische Untersuchung undurchsichtiger Substanzen 
im reflektierten Licht, die besonders in der Metallographie wertvolle 
Dienste leistet, beschreibt heute die in der Schlifffliche sichtbar ge- 
machten Gefiigebestandteile. Zur Identifizierung reicht die Be- 
obachtung der Gefiigebestandteile meist nicht aus. Man muf 
mannigfaltige physikalische und chemische Methoden hinzuziehen, 
ohne jedoch immer zum Ziele gelangen zu kénnen. 

Die optischen Untersuchungen von Metallen und anderen un- 
durchsichtigen Substanzen beschranken sich auf die physikalischen Mes- 
sungen der Brechungsindizes, Absorptionskoeffizienten und Reflexions- 
vermégen, besonders in ihrer Abhangigkeit vom Einfallswinkel. Meist 
wurden diese nur bei reguliren, also optisch isotropen Metallen 
vorgenommen. AuBerdem existieren noch eine groBe Anzahl kri- 
stallograpischer Messungen und Berechnungen schén aus- 
gebildeter undurchsichtiger Kristalle, die teils zufillig erhalten, teils 
geziichtet wurden.!' Wenn wir auch dadurch iiber die kristallo- 
graphischen Verhbialtnisse einiger Metalle gut unterrichtet sind, so 
gestatten diese Methoden doch nur in seltenen Fillen eine sichere 
Identifizierung der meist nicht kristallographisch entwickelten Ge- 
fiigebestandteile in einem Metallschliff. Ihre Bedeutung fiir die 
Metallmikroskopie ist daher wenigstens vorliufig gering. 

Wertvoll erscheinen die von Jon. KONIGSBERGER’? angegebenen 
Methoden zur Erkennung und Messung optischer Anisotropie un- 


' Vgl. die Zusammenstellung in P. Groru, Chemische Kristallographie I, 
1909, S. 1—161. 

* Jon. KiéniasperGer, Zentralbl. f. Mineralogie 1901, 195—197; 1908, 565 
bis 573. 597—605. 729—773; 1909, 245—250; 1910, 712—713; Metallurgie 4 
(1909), 605—608. Herr Prof. Jon. Kéniassercrr- Freiburg hatte die Liebens- 
wiirdigkeit, dem einen von uns (K. E.) seine Methoden zu zeigen, wofiir wir 
auch an dieser Stelle unsern herzlichsten Dank aussprechen. 
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durchsichtiger Substanzen im reflektierten Licht, die wohl nur wegen 
ihrer etwas schwierigeren Handhabung noch keinen Eingang in die 
Metallographie gefunden haben. Sie gestatten die Lésung einiger 
Fragen, die fiir die Metalluntersuchung von Wichtigkeit sind und 
bisher der Erforschung nicht zuginglich waren, und stellen daher 
einen Fortschritt dieses Wissenszweiges dar. 


1. Das Prinzip der Methoden und die Handhabung der beiden 
Apparate von Joh. Konigsberger. 

Das Prinzip dieser Apparate, die nicht ohne weiteres an jedes 
Metallmikroskop, wohl aber an ein gréBeres mineralogisches Mikro- 
skop angebracht werden kénnen, sind folgende. Eine anisotrope 
Substanz zeigt, auch wenn sie undurchsichtig ist, d. h. in ziemlich 
diinnen Schichten Licht stark absorbiert, in bezug auf ihr optisches 
Verhalten Anisotropie, die im reflektierten Licht wahrgenommen 
werden kann. Das senkrecht auffallende natiirliche Licht wird in 
zwei retlektierte senkrecht zueinander schwingende Komponenten zer- 
legt.! Diese kénnen sowohl der Amplitude als der Phase nach ver- 
schieden sein. Die Phasendifferenz bei der Reflexion ist fir eine 
bestimmte Fliche von der darunter liegenden Schichtdicke unab- 
hiingig; sie ist meist recht klein. Die Verschiedenheit der Amplitude 
oder der Intensitaét des reflektierten Lichtes wird bei der ersten 
Vorrichtung (groBer Apparat) durch eine im Strahlengang befind- 
liche doppelbrechende Platte, die empfindliche Savart-Doppelplatte, 
sichtbar gemacht. Beim Durchgang polarisierten Lichtes zeigt diese 
farbige, bei monochromatischem Licht schwarze Interferenzstreifen, 
die mittels Fernrohres scharf eingestellt werden. 

LaiBt man mit Hilfe eines Vertikalilluminators natiirliches Licht 
auf eine isotrope Metallfliche, z. B. Platin- oder Kisenspiegel, fallen, 
so wird natiirliches unpolarisiertes Licht reflektiert; die Savartplatte 
zeigt dann keine Streifen. Es ist dabei erforderlich, daB das Licht 
horizontal in den Vertikalilluminator eintritt und senkrecht auf den 
genau horizontal justierten Metallspiegel fallt, damit es nicht infolge 
schiefen EKinfalls elliptisch polarisiert wird. Wird dagegen Licht 
an einem anisotropen Metall, z. B. Zink- oder Wismutspiegel 
reflektiert, so ist die Intensitét der einen Schwingungsrichtung 
gréBer als die der anderen. Infolge des teilweise polarisierten 
Lichtes sieht man mit Fernrohr und Analysatornikol Inter- 


‘ Bei monoklinen und triklinen Kristallen tritt statt gradliniger meist 


geringe elliptische Polarisation ein. 
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ferenzstreifen in der im Apparat befindlichen Savartplatte. Da die 
Unterschiede der Intensititen bei den anisotropen Metallen meist 
nicht sehr groB sind, erscheinen die Savartstreifen nur sehr schwach. 
Beim Drehen des Priparates verschwinden sie, wenn eine der 
Schwingungsrichtungen der Metalltliiche mit der des Analysators 45° 
bildet und sind in der O- und 90°-Stellung am deutlichsten. Um 
die Streifen noch besser sichtbar zu machen, wird eine Kontrast- 
platte aus zwei zueinander senkrechten Rauchquarzplatten, parallel 
zur Achse geschnitten, vor dem Analysator angebracht. 

Die Messung der Verschiedenheit des Reflexionsver- 
mégens geschieht durch Drehen einer Glasplatte, die sich zwischen 
dem total reflektierenden Prisma und der Savartplatte befindet. An 
einer mit bekannten Mineralien empirisch geeichten Skala liest man 
die Zeigerstellung ab, bei der gerade Kompensation der Anisotropie 
fiir die Nullage der Schwingungsrichtungen in der reflektierenden 
Flache erfolgt. Kine Tabelle erlaubt fiir jede Zeigerstellung die 
GréBe der Anisotropie direkt abzulesen. 

Bei der zweiten einfacheren Vorrichtung (kleiner Apparat) 
wird vor den Vertikalilluminator ein Nikol mit horizontaler Schwin- 
gungsrichtung und dariiber in den Strahlengang die Bror-KLErNn sche 
Quarzplatte eingeschoben. Danach wird der Analysator so gedreht, 
daB bei Reflexion des Lichtes an isotroper Fliche die Farbe eines 
empfindlichen Violetts entsteht. KE. A. Wiurine! hat gezeigt, dab 
in diesem Violett der zirkular polarisierenden Quarzplatte eine etwas 
andere Farbenmischung vorliegt, als dem Violett zweiter Ordnung 
der Newtonschen Farbenskala entspricht. 

Das beim Durchgang durch den Aufstecknikol linear polari- 
sierte Licht wird von dem total reflektierenden Prisma? nach unten 
auf die zu untersuchende Metallfliche geworfen, von dieser retlektiert 
und gelangt durch Quarzplatte und Analysator in das Okular. An- 
isotrope Substanzen geben einen Farbenumschlag in rot und blau, 


1 E. A. Witrina, Sitzungsber. Heidelberg Akad. d. Wiss. 1910, Nr. 20, 
Ss. 1—16. 

* Bei starken VergréBerungen wurde dieses spiter durch eine unter 45° 
gegen die Mikroskopachse geneigte, nicht bewegliche, planparallele, diinne 
Glasplatte ersetzt, wie sie nach dem Vorschlag von C. Benepicxs, Metallurgie 
6 (1909), 320—323, bei Metallmikroskopen jetzt meist benutzt wird. Wenn 
paralleles Licht verwandt wird, das noch durch eine Irisblende vor dem 
Polarisatornikol eingeengt werden kann, so ist Polarisation an der Glasplatte 
(Polarisationswinkel = 57°) nicht zu befiirchten. 
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der beim Drehen des Priparates wechselt, bei stirkerer Anisotropie 
hellgelb und griin. 

Auf die Bedeutung dieser Methoden und Apparate fiir die 
Metallographie hat Jom. KOniGsBpeRGeR bereits hingewiesen und 
einige Beobachtungen tiber Metallschmelzen mitgeteilt. Mit beiden 
Apparaten, die an einem gréSeren mineralogischen Mikroskop an- 
gebracht wurden, haben wir eine Anzahl von Metallen untersucht 
und ihre Nitzlichkeit erprobt. Dabei hat sich die Notwendigkeit 
ergeben, mit der Polarisationseinrichtung die Vorteile der Metall- 
mikroskope zu vereinigen. Dazu gehért zuniachst eine sehr genaue 
und bequeme Justiervorrichtung. Genaue Justierung ist besonders 
bei der zweiten Methode unbedingt nétig, da bereits eine sehr 
geringe Neigung des Priparates infolge des bei schiefem Lichtein- 
tritt elliptisch polarisierten reflektierten Lichtes einen starken ,,An- 
isotropieeffekt“ hervorbringt. Fiir den groBen Apparat ist eine 
geringe Schiefe nicht so schiidlich. Fiir die bei schiefem Lichtein- 
fall und elliptischer Polarisation auftretende Phasendifferenz ist die 
Bror-KLEemnsche Quarzplatte empfindlich, wihrend die Savartplatte 
nur Diflerenzen der Amplituden miBt. Die Grob- und Feineinstellung 
des Priiparates muB zweckmaBig durch Bewegen des Objekt- 
tisches bewirkt werden; dann fallt die bei T'ubuseinstellung stets 
von neuem erforderliche zeitraubende Lichteinstellung fort. 

Fiir die weiteren Untersuchungen ist daher die Anfertigung 
eines Spezialinstrumentes geboten. Gleichzeitig soll versucht werden, 
einen die Polarisationseinrichtung und die KOn1IGSBERGERSchen Appa. 
rate enthaltenden Ansatzteil zu konstruieren, der ohne weiteres an 
das Marrenssche Metallmikroskop angebracht werden kann. Die 
Anfertigung der Apparate hat die Firma R. Fuess (Berlin-Steglitz) 
iibernommen. Da bis zur Fertigstellung dieser Instrumente einige 
Zeit vergehen wird, soilen hier kurz die mit den Methoden bei 
einigen Metallschmelzen gewonnenen Ergebnisse mitgeteilt werden. 

Die Schliffe wurden mit den vorhandenen Hilfsmitteln hergestellt 
und mit Pariser Rot oder Tonerde poliert. ‘Tonerde scheint bei 
weicheren Metallen giinstiger zu sein. GréBere Handfertigkeit ist 
jedoch wesentlicher als die Wahl des Schleifmittels. Im Gegensatz 
zu den iiblichen metallographischen Verfahren diirfen die Schliffe 
nicht geiitzt werden, da die dabei entstehenden Unebenheiten infolge 
schiefen Lichteintritts Polarisationserscheinungen hervorrufen. Die 
hochglinzend polierten Schliffe diirfen keine gleich gerichteten 
Streifensysteme enthalten, an denen Gitterpolarisation auftritt. Auch 
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eine rauhe Oberfliche infolge zu langen Polierens (,, Reliefpolitur“) 
macht den Schliff fir diese Methoden vdllig ungeeignet. 


2. Optische Orientierung verschieden schnell erstarrter Schmelzen 
der anisotropen Metalle Zink, Antimon, Wismut und Zinn. 


Die Metalle Zink, Antimon und Wismut kristallisieren hexagonal- 
rhomboedrisch, Zinn, wenigstens bei normaler Abkiihlung, tetragonal. 
Nach einer Beobachtung von Jon. KONIGSBERGER waren in einem 
Zinnstiick alle Kristalle optisch gleichmiéBig orientiert. Ein analoges 
Verhalten zeigt das hexagonale Eis, das sich bei ungestérter Er- 
starrung in Schiisseln, Seen oder auch im Meer bildet.! Die optische 
Achse der gleichmiaBig orientierten Kristalle steht senkrecht zur 
Abkiihlungsfliche. Falls bei Eis ein tafeliges Wachstum nach der 
Basis vorausgesetzt wird, so ist nach O. MiaGe diese horizontale 
Lage des freischwebend gebildeten Kises eine einfache Folge hydro- 
statischen Druckes. ,,Das einheitlich orientierte Kis, dessen optische 
Achse senkrecht zur Abkiihlungsfliche steht, ist im iibrigen wie aus 
der Orientierung der Tynpauuschen Schmelzfiguren und dem Zerfal! 
beim Auftauen folgt, aus zahlreichen parallelen Nebenachsen zu- 
sammengesetzt, was man auch direkt waihrend des _ Gefrierens 
erkennen kann“ (O. MUGGE).? 

Mit Ausnahme der seltenen Zwillingsbildungen sind die Schmelz- 
birnen der synthetischen Korunde ebenfalls stets einheitlich orien- 
tiert. Freilich schwankt der Winkel, den die optische Achse des 
Korundkristalls mit der Schmelzkonusachse bildet, von 0—90°, wie 
die Literatur ergibt, und der eine von uns (K. E.) an einer groben 
Anzahl von Rohsteinen fand. Dieser Winkel betrigt meist 30 bis 
40°, 0 und 90° gehéren zu den Ausnahmen. Wird Eis beim 
Gefrieren gestért, wie z. B. FluBeis, so erstarrt es als Aggregat 
optisch verschieden orientierter Kérner. Viele andere einfache 
Stoffe kristallisieren, soweit bekannt, wenigstens bei normaler Ab- 
kiihlung als Aggregat. Es war daher nicht uninteressant, mehrere 
anisotrope Metalle in dieser Hinsicht zu untersuchen. Zu dem Zweck 
wurden die Metalle in kleinen Porzellantiegeln geschmolzen und an 
der Luft erkalten gelassen. Von den Schmelzen wurden Schliffe in 
der Ebene der Abkihlungsfliche unter einem Winkel von ungefiahr 
45° und senkrecht dazu angefertigt. 


1 Ausfiihrliche Literatur bei C. Hiyrze, Hdb. d. Mineralogie 1 (1904), 1219. 
* QO. Miear, NV. Jahrb. f. Min. 2 (1895), 226. 
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Bei der Priifung im kleinen Apparat waren Antimon und Zink 
in der Ebene der Abkiihlungsflache vdéllig isotrop, wenigstens konnte 
kein Farbenumschlag beobachtet werden. Schliffe, senkrecht dazu, 
und unter einem Winkel von 45° zeigten anscheinend gleichmiabige 
Anisotropie. Im groBen Apparat traten in der Ebene der Erstarrungs- 
tliche keine Savartstreifen auf, dagegen in beiden anderen Rich- 
tungen. Die Messungen ergaben in den Schnitten senkrecht zur 
Abkiihlungstlache den gréBten Betrag der Anisotropie, die beim Zink 
stiirker war als beim Antimon. Nach dem Atzen der Zinkfliichen 
in verdiinnter Salpetersiure traten Kornbegrenzungen hervor. In 
der Abkiihlungsfliche erschienen rundliche ungleichmaéBig gegrenzte 
Kérner (vermutlich Basisflichen). In dem Schliff, senkrecht dazu, 
waren lingliche Nadeln sichtbar, die dicht bei der Erstarrungsflache 
senkrecht auf ir standen, sonst aber geringe Abweichungen zeigten. 
Die Zinkabkihlungsfliche ist also nicht homogen wie die synthe- 
tischen Korunde, sondern aus zahlreichen gleichgeordneten Kristallen 
zusammengesetzt, deren optische Achse senkrecht zur Erstarrungs- 
fliche steht. Die Nebenachsen im Innern des Regulus entsprechen 
den Beobachtungen MicorEs am Kis. 

Wismut und Zinn zeigten im kleinen Apparat in allen drei 
Richtungen blaue und rote Kérner, deren Farben beim Drehen 
wechselten. Im groBen Apparat erschienen die Savartstreifen in 
allen drei Schnitten. Unterschiede in den einzelnen Kristallkérnern 
konnten wegen der Schwiche der Streifen nicht mit Sicherheit 
erkannt werden. Wismut und Zinn waren also nicht einheitlich 
orientiert. Falls die Kristallisation durch Riihren gestért wurde, so 
entstand bei Antimon und anscheinend auch bei Zink ein Aggregat 
optisch verschieden orientierter Korner. Weitere systematische 
Versuche werden mit dem Spezialapparat angestellt und zusammen 
mit den Messungen miigeteilt werden. 


3. Optische Orientierung primar ausgeschiedener anisotroper Metalle 
in Eutektiken. 


In Legierungen, die anisotrope Metalle enthalten, sind diese 
sofort zu erkennen. Die bereits genannten Metalle und Cadmium 
wurden mit mehreren isotropen Metallen im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 
legiert. Ks wurden vorliufig nur solche biniren Schmelzen her- 
gestellt, in denen sich das anisotrope Metall, event. mit geringer 
Beimengung der anderen Komponente, primar im Eutektikum aus- 
scheidet. Die Schmelzen wurden durch GieBen in Kokillen gleich- 
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niBig rasch abgekihlt und parallel zur Abkiihlungsfliche, senkrecht 
und unter einem Winkel von ca. 45° dazu geschliffen und poliert. 
Nicht alle Proben lieferten infolge der Weichheit des Materials 
brauchbare Schliffe. Im allgemeinen war das Ergebnis ahnlich dem 
bei den reinen anisotropen Metallen. 

GleichmiBige Orientierung simtlicher primir ausgeschiedener 
Antimonkristalle hatten Antimon-Blei- und Antimon-Silberschmelzen. 
Die Schliffe in der Abkihlungsfliiche waren vdllig isotrop; die senk- 
recht dazu und unter einem Winkel von ca. 45° hergestellten lieBen 
eine gleichmiéBige Anisotropie erkennen. Ks scheint also auch hier 
die optische Achse samtlicher Antimonkristalle senkrecht zur Er- 
starrungsfliche zu stehen. Allerdings wire es bei der schwachen 
Anisotropie des Antimons auch méglich, daB geringe Farbniiancen 
bzw. Verschiebungen der Savartstreifen nicht wahrgenommen wurden, 
und die optische Orientierung nicht ganz einheitlich war. Die Ab- 
kiihlung erfolgte in diesem Fall rascher als bei den reinen Metallen. 
Beziiglich des stark bleihaltigen, und daher weniger reflektierenden 
Eutektikums kann wenigstens bei den bisher angewandten Ver- 
gréBerungen (bis zu 300fach) nichts Sicheres ausgesagt werden. 
Ungleichmabig waren Wismutkristalle im Wismut-Cadmium-Kutek- 
tikum und Zinnkristalle im Zinn-Silber-Eutektikum orientiert. 


4, Gefiigebestandteile und Einschlisse in Eisen und Stahl. 


Die metallographische Untersuchung der Gefiigebestandteile des 
Kisens und Stahls erfordert wegen der Kleinheit der Formen meist 
stirkere VergréBerung, als wir mit unserem improvisierten Instru- 
ment erreichen konnten. Wichtig ist die schwache, aber stets 
erkennbare Anisotropie des Cementits Fe,C, der nach den 
kristallographischen Messungen von C. Huawarscu * rhombisch oder 
monoklin ist. Kine Unterscheidung zwischen dem anisotropen Ce- 
mentit und dem isotropen Ferrit (@-Kisen) und Austenit (feste Lisung 
von Kohlenstoff in Eisen) ist im polierten Schliff ohne weiteres 
méglich. Graphit laBt sich nur schwer polieren und reflektiert sehr 
schlecht. Die nihere Untersuchung des Kutektikums Ledeburit und 
der EKntmischungsformen Martensit, Troostit und Perlit erfordert 
héhere VergréBerung, die erst mittels des Spezialinstruments ermég- 
licht werden soll. 

Beim Studium von Einschliissen in Eisen hat die Methode 


1 ©. Hrawartscu, Min. Mittlg. 23 (1903), 497—499. 
Z. avorg. Chem, Pd. 62. Metallograplisches Heft. 18 
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folgendes ergeben. Schweibeisen, das reichlich Schlackeneinschliisse 
enthielt, erwies sich als véllig isotrop. Um die isotropen Einschliisse 
waren keine Spannungserscheinungen wahrzunehmen. Beim Studium 
von Kinschliissen ist besonders auf sehr gute Politur zu achten. 
Falls um den EinschluB geringe Vertiefungen vorhanden sind, die 
schiefen Lichteinfall' bedingen, so tritt sofort ein starker ,, Aniso- 
tropieeffekt‘* um den EKinschluB auf. Sulfideinschliisse im Eisen sind 
von isotropen Einschliissen (Silikatglas?) sofort zu unterscheiden 
wegen ihrer sehr starken Anisotropie (Farbenumschlag von blaugriin 
bis gelbrot). Ebenfalls anisotrop sind Eisenphosphid, Eisensilicid 
und 80°/, Ferromangan. 

Kalt gewalztes FluBeisen war vOllig isotrop. Ob sich darin 
die Spannungen ausgeglichen haben oder ihr EKinflu8 auf Ampli- 
tude und Phase des refiektierten Lichtes zu gering ist, um wabhr- 
genommen zu werden, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden. 


Zusammenfassung. 


1. Von den anisotropen Metallen Zink, Antimon, Wismut und 
Zinn erstarren bei ungestérter Abkiihlung die beiden ersten in 
gleichmaBig orientierten Kristallen, deren optische Achse senkrecht 
zur Abkiihlungsfliche steht, wie dies vom Eis bekannt ist. Riihren 
wihrend der Abkiihlung verhindert die gleichmaBige Orientierung. 
Bei Wismut- und Zinnschmelzen konnte eine solche bisher nicht 
erzielt werden. 

2. Primire Ausscheidungen dieser anisotropen Metalle in Kutek 
tiken erstarren teils in gleicher Weise orientiert wie Zink und 
Antimon, teils ungeordnet. 

3. Das optische Verhalten einiger Gefiigebestandteile und Ein- 
schliisse in Eisen und Stahl wurde untersucht. 


' Dieser hat vermutlich die von J. KéniaspercEr beobachtete Anisotropie 
um einen EinschluB vorgetiéuscht. 


Berlin, Metallographische Abteilung des LEisenhiittenmdnnischen Labora- 
tortums der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. August 1913. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie in Gottingen. LAXXY. 


Uber die Eigenschaftsanderungen bei den polymorphen Um- 
wandlungen des Thalliums, Zinns, Zinks und Nickels. 


Von 
Max WERNER. 


Mit 23 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Bei den eigentlichen Metallen ist der Polymorphismus eine 
nicht sehr hiaufig auftretende Erscheinung. Die erste Beobachtung, 
die auf den Polymorphismus des Eisens hinwies, ist die Rekales- 
zenz,) die allerdings zur Zeit ihrer Entdeckung nicht im Sinne einer 
polymorphen Umwandlung gedeutet wird. LiSt man ein auf etwa 
1000° erhitztes Stiick Eisen abkiihlen, so beobachtet man, daB seine 
Strahlung bei etwa 800° plétzlich zunimmt. Von Osmonp? ist diese 
Erscheinung richtig gedeutet und fiir das Eisen sind von ihm zwei 
Umwandlungspunkte festgestellt worden. Kine dritte Umwandlung 
ist von GONTERMANN® bei 1411° gefunden worden. Das Eisen kann 
also in vier verschiedenen Kristallarten, @- bis 760°, @- bis 860°, 
y- bis 1411° und 0- bis zum Schmelzpunkt, vorkommen. Beim 
Ubergang von a- in f-Eisen bei 760° verliert das Kisen seine 
Magnetisierbarkeit. Dieselbe Erscheinung wurde fiir Nickel* fest- 
gestellt. Der betreffende Umwandlungspunkt ergab sich zu 350°. 
Kin zweiter Umwandlungspunkt des Nickels ist bisher nicht bekannt 
geworden. Da sowohl das Eisen als auch das Nickel bei ihrem 
ersten Umwandlungspunkt ihre magnetische Permeabilitit verlieren, 
so war dasselbe auch vom Kobalt wahrscheinlich, und in der Tat 
fanden GtrTLeR und Tammann® einen Umwandlungspunkt des Ko- 
balts bei 1150°. Die drei ferromagnetischen Metalle: Kisen, Kobalt 
und Nickel sind also dadurch ausgezeichnet, daB sie im Kristall- 


= 


Barnett, Jahresher. f. d. Fortschritte d. Chem. 1874. 145. 

Bulletin de la Société d’Encouragement; Mai 1895. 

> Z. anorg. Chem. 59 (1908), 378. 

Gancain, Compt. rend. 82 (1876), 1422; s. auch Ca. Ep. Guitiacme, 
Revue Générale des Sciences 1903, p. 705. 

° Z. anorg. Chem. 42 (1904), 353. 
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zustande in verschiedenen Formen, die mit verschiedenen Eigen- 
schaften begabt sind, auftreten kénnen. 

In einer anderen Gruppe des periodischen Systems, der natiir- 
lichen (sruppe des Kohlenstoffs, zu der auBer Kohlenstoff noch Sili- 
cium, ‘Titan, Zirkonium und Zinn gehéren, kommen ebenfalls poly- 
morphe Umwandlungen vor. Beim Kohlenstoff selbst schneidet die 
Umwandlungskurve die Dampfdruckkurve nicht, sondern die Um- 
wandlungskurve von Diamant und Graphit liegt, worauf G. Tam- 
MANN?! hingewiesen hat, bei bisher unerreichten Drucken. Beim Sili- 
cium und Titan sind nun von KoENIGSBERGER und SCHILLING? auf 
Grund diskontinuierlicher Anderungen des galvanischen Widerstandes 
zwei polymorphe Umwandlungen angenommen worden. Fir Zinn 
hat FrirscHe*® eine polymorphe Form entdeckt, welche bei Tem- 
peraturen unter 0° spontan entsteht und die sogenannten Zinnpest 
verursacht. Die Gleichgewichtstemperatur des gewéhnlichen Zinns 
mit dem grauen ist von Conen,*. der tiber die Zinnpest eine grobe 
Reihe interessanter Untersuchungen veréffentlicht hat, bei 18° fest- 
gestellt. AuBer Conren hat zuerst T'ammann® auf Grund einer dis- 
kontinuierlichen Abnahme der AustluBgeschwindigkeit einen Um- 
wandlungspunkt des Zinns bei 203° fir p = 500 kg/qem gefunden. 
Diesen Umwandlungspunkt hat spiter Drecrens® auf volumetrischem 
Wege bei 161° wiedergefunden. Danach unterscheiden sich die von 
den beiden Forschern angenommenen Umwandlungstemperaturen 
um 42°. ks ist aber sehr wohl méglich, daB dieselben, da sie sich 
auf verschiedene Drucke beziehen, derselben Umwandlungskurve an- 
gehéren. Diese Vermutung trifft nach meinen Untersuchungen in 
der Tat zu. In der natiirlichen Gruppe des Kohlenstoffes sind also 
bisher fir den Kohlenstoff zwei verschiedene Formen, Graphit und 
Diamant, und fiir Silicium, Titan und Zinn je drei verschiedene 
Formen gefunden worden. Danach waren auch beim Zirkonium 
mehrere Formen zu erwarten. 

[In den anderen natiirlichen Gruppen des periodischen Systems 
tritt der Polymorphismus nur sporadisch auf; denn nur beim Zink 


' Zeilschr. physik. Chem. 69 (1909), 569. 

* Ann. d. Phys. 32 (1910), 179. 

5 Berl. Ber. 2 (1869), 112. 540. 

* Zeilschr. phys. Chem. 30 (1899), 601; 33 (1900) 57; 35 (1900) 588; 36 
(1901), 523; 4S (1904), 243; 50 (1905), 225; 63 (1908), 625. 

> Drudes Ann. 10 (1903), 647. 

®* Z. anorg. Chem. 68 (1909), 207. 
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und beim Thallium ist derseibe bisher gefunden worden. Fiir das 
Thallium hat zuerst Levin! auf der Abkihlungskurve einen Halte- 
punkt bei 225° gefunden. Diese Umwandlung ist nachher von ver- 
schiedenen Autoren wiedergefunden worden. Beim Zink hat zuerst 
Le CHATELIER? auf Grund eines Knicks in der Kurve der Ab- 
hingigkeit des elektrischen Widerstandes von der Temperatur einen 
Umwandlungspunkt bei 330—340° angenommen. Spiiterhin hat dann 
MOncKEMEYER® auf der Abkiihlungskurve des Zinks einen Halte- 
punkt bei 321° gefunden. Spiter sind dann noch mehrere Knicke 
auf der Widerstandstemperaturkurve gefunden, und ist ein zweiter 
Umwandlungspunkt bei etwa 170° angenommen.* 

Kine Tabelle der verschiedenen Umwandlungspunkte der Metalle 
ist unten gegeben. 





Tabelle 1. 
Stoff Umwandlungstemperatur Versuchsmethode 
Tl 225° Abkiihlungskurve 
Zn 320° galv. Widerstand 
Co 1150° magn. Permeabilitit 
Fe 1) 760° 2) 860° 3) 1411° Abkiihlungskurve u. magn. Permeabilitat 
Ni 350° magn. Permeabilitét 
Si 1) 214° 2) 435° galv. Widerstand 
Ti 1) 310° 2) 590° i - 
Sn 1) 18° 2) 161° Volumen 


Beim Thallium war ich bemiiht, die Umwandlung nicht nur durch 
Aufnahme von Abkiihlungskurven, sondern auch auf anderem Wege 
zu bestimmen und den Umwandlungspunkt des Thalliums zu héheren 
Drucken hin zu verfolgen. Beim Zinn habe ich hauptsichlich ver- 
sucht, die Angaben von DreGens und TAMMANN zu vereinigen, indem 
ich die Widerstandskurve und die thermoelektrischen Krifte be- 
stimmte und die Umwandlungstemperatur zu héheren Drucken ver- 
folgte. Beim Zink suchte ich die Angaben tiber den Umwandlungs- 
punkt bei 320° zu kontrollieren und seine Existenz auf verschie- 
denen Wegen sicherzustellen, was mir auch gelang. Betreffs des 
angeblichen Umwandlungspunktes bei 170° glaube ich behaupten zu 
kénnen, daB er nicht existiert. SchlieBlich war die Untersuchung 
des Nickels besonders deshalb angezeigt, weil bei der Temperatur 
des Verlustes der magnetischen Permeabiliit des Nickels andere 





1 Z. anorg. Chem. 45 (1905), 81. 

> Compt. rend. 111 (1890), 414 u. 454. 
§ Z. anorg. Chem. 43 (1905), 182. 

C. Benepicss, Metallurgie 7 (1910), 531. 









278 M. Werner. 


diskontinuierliche Kigenschaftsinderungen zur Zeit des Beginns meiner 
Arbeit nicht gefunden wurden. 


Thallium. 


Bei seinen Untersuchungen iiber Gold-Thalliumlegierungen fand 
Levin auf der Abkiihlungskurve des reinen Thalliums einen Wirme- 
eflekt, der einer Umwandlung bei 225° entspricht. Diese Umwand- 
lung ist seitdem des 6fteren thermisch bestitigt. Kine Zusammen- 
stellung der von den verschiedenen Autoren gefundenen Umwand- 
lungstemperaturen findet sich in Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





Autor T _ Untersuchtes System Z. anorg. Chem. 
Levin 225 Tl-Au 45 (1905), 31 
R. S. Williams 225 Tl-Sb 50 (1906), 127 
Petrenko 227 Tl-Ag 50 (1906), 133 
Chikashigé 231.6 TI-Bi 51 (1906), 328 
Kurnakow u. Puschin 227 TI-Pb 52 (1907), 480 
Lewkonja 230.5 Tl-Pb 52 (1907), 452 
Lewkonja — TI-Co 59 (1908), 318 
Dénski 224 T1-Ca 57 (1908), 49 
Vob 238 TI-Ni 57 (1908), 185 


Im folgenden ist die Anderung der Umwandlungstemperatur bei 
Wirkung eines hydrostatischen Druckes, die Anderung des elek- 
trischen Widerstandes und der Verlauf der thermoelektrischen Kraft 
bei der Umwandlung der Thalliumformen untersucht worden. 


Die Umwandlungskurve. 


223 g Thallium? wurden zu einem Zylinder von 17 mm Durch- 
messer und etwa 8.5 cm Héhe zusammengeschmolzen. Dieser Zylin- 
der wurde in einen Stahlzylinder gebracht. Der Thalliumzylinder 
war in dem Eisenzylinder vollkommen frei beweglich und wurde von 
Rhizinus6él, das als Druckiibertragungsfliissigkeit diente, von allen 
Seiten umgeben. Der druckfeste Zylinder war durch Stahlkapillaren 
direkt mit einer Druckpumpe und einem Manometer verbunden. 
Zur Festlegung von P-7-Kurven fiir das Thallium wurde der Zylin- 
der in einem Rizinusélbad bis 240° erwirmt. Zur genaueren Tem- 
peraturbestimmung tauchte in das Bad ein in ganze Grade geteiltes 
Thermometer, das an die Skala der Physikalischen Reichsanstalt 


‘ Das von der Firma A. Th6él in Hannover bezogene Thallium hatte nach 
einer Analyse des Herrn Dr. Munvert, hier, keine merklichen Beimengungen. 
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angeschlossen war. 
rihrer, dessen Tourenzahl sich nicht erheblich iainderte. Bei lang- 
samer Erwairmung (etwa 1° in 3—4 Minuten) wurden die Drucke 
far jeden Temperaturgrad in der Nihe der Umwandlung abgelesen. 
in den so gewonnenen P-7-Kurven muB sich die Umwandlung durch 
diskontinuierliche Anderung des Druckes mit der Temperatur be- 






Fir Konstanz des Bades sorgte ein Turbinen- 
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merkbar machen, falls mit der Umwandlung eine merkliche Volum- 


verinderung verbunden ist. 


Die aufgenommenen P-7-Kurven sind 


in der Fig. 1 wiedergegeben, und zwar entsprechen die Punkte und 
liegenden Kreuze den abgelesenen Temperaturen beim Erhitzen bzw. 


Abkiiblen. 


Die aus diesen Kurven gefundenen Umwandlungstemperaturen 
und Ap-Werte nebst den aus letzteren berechneten 4v-Werten fiir 
ein Gramm bzw. 1 ccm sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 








Druck p/qem | 





T 


Ap 





ir 22 Oia Ae Ne a 

Mittel| | Mittel | oe | Mittal ste A Pritt dads 

: 1 Atm. | 226 '(— 0.000044) | (— 0.000512) 
pec me | 316 ae 225.5 | — ri - 4 | - 0.000408 | — 0.000485 
Abkulen| 721 722 : 224 224.5 — &|—6 | — 0.000492 — 0.000581 
peognat cane | 1281 | oa. 224 — §|—8.5! — 0,0000549 — 0,000653 
peel bathe. | 1798 oes g22 49] — 11 | — 0.000681 — 0.000811 
pool aane | 2404 | aan 221 2 ed — 14 — 0,0000788 — 0.000935 
pyeee oal no | 80238 | a 220 e a — 18 | — 0.0000952 — 0.001133 
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Die Volumeninderung fiir p = 1 kg/qcem ist extrapoliert. 
Bei Kenntnis der Apparatenkonstante kann die Volumeninderung 
Av, , aus der Druckinderung, wie sie aus den P-7-Kurven ge- 
wonnen wird, berechnet werden. Betrigt die Kolbenverschiebung 


As pro 1 kg Druckerhéhung ss und ist g der Querschnitt des 
P 
Kolbens, so ist nach Tammann!? 
As 
Avy = Ap; X Xx 4: 
Ap 


Die Konstante des Apparates wurde fiir verschiedene Drucke bei 
einer Fiillung der Bombe, die der Fiillung bei der Bestimmung der 
rk ‘ As . 
P-T-Kurven entspricht, ausgefihrt. Zp (war innerhalb der Fehler- 
P 
grenzen fir 18° und 118° gleich. Daraus ist zu schlieBen, daB 
dieser Wert sich auch bis 230°, dem Temperaturbereich der Um- 
wandlung, nicht erheblich fandert. Dieses Av, unterscheidet sich 
aber wesentlich von der thermodynamisch wichtigen Volumeninderung 
bei konstantem Druck und konstanter Temperatur. Bezeichnet 


ad ] vy 


dp 
liummodifikation, so gilt: 


die Kompressibilitat der bei héherer Temperatur stabilen Thal- 


dy ay’ 


Av, 7 = Avy — Apr X de 


Nun lift sich im folgenden zeigen, dab der KinfluB des Korrektions- 
gliedes, welches die Kompressibilitiét enthalt, hier zu vernach- 
lissigen ist. 

Die Kompressibilitit des Thalliums ist von RicHarps” bestimmt. 
Sie betrigt fir Zimmertemperatur in dem Druckintervall 100—500 
Megabar 2.6-10°°. Nimmt man die Kompressibilitit der oberhalb 
226° stabilen Thalliummodifikation zu 1-10°5 an, so ist dieser Wert 
sicher nicht zu klein. Unter Zugrundelegung dieses Wertes fiir die 
Kompressibilitaét schwankt die Korrektur zwischen 0.4 und 0.9°/, der 
Voluminderung. Da man sich in der Bestimmung von Jdpr um 
+ 1 kg irren kann, so liegt die Fehlergrenze fiir 4vyz zwischen 
+ 26°), bei kleineren bis + 6°/, bei héheren Drucken. Die Kor- 


rektur kann deshalb unberiicksichtigt gelassen und die gefundenen 
Avy-Werte kénnen den 4 v, 7-Werten gleichgesetzt werden. 


' Gott. Nachr. Phys.-Math. Klasse 1912. 
* Zeitschr. f. Elektrochem. 13 (1907), 519. 
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Die aus der Tabelle 3 entnommenen Umwandlungstemperaturen 
ind Volumeninderungen fir 1 g sind in der Fig. 2 und 2a in Ab- 
ningigkeit vom Druck dargestellt worden. 

Die Kreuze und Kreise bezeichnen die obere und untere Fehler- 
srenze; dabei ist angenommen, daB die Bestimmung von 4p mit 
einem Fehler von + 1kg/qem behaftet ist. Die Umwandlungstem- 
peratur sinkt demnach von 226° bei einem Druck von p = 1 kg/qem 


xberechnet aus Ap mittel +Tkg Vem 2 
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auf etwa 220° bei dem Druck p= 3000kg/qem. Es wire zu er- 
warten, da die Umwandlungskurve ihre konkave Seite zur Druck- 
achse kehrt. Doch bei dem geringen EinfluB, den der Druck auf 
die Umwandlungskurve ausiibt, kann die Kriimmung der Kurve auch 
nicht annahernd bestimmt werden. 

Mit der Erniedrigung der Umwandlungstemperatur ist eine 
Volumenkontraktion bei der Umwandlung verbunden. Dieselbe AuBert 
sich in den P-7-Kurven durch eine plétzliche, wenn auch kleine 
Druckabnahme bei der Temperatursteigerung. 
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Die Volumeninderung wichst mit dem Druck, 4hnlich wie au 
der ebenfalls fallenden Schmelzkurve des Eises 1. Auf der P-7-Kurve | 
der Fig. 1 bewirkt die Volumenverkleinerung ein Anhalten des Mano- 
meterzeigers; auf allen anderen P-7-Kurven tritt bei der Umwand- 
lung eine diskontinuierliche Druckabnahme auf. Der Grund hierfiir 
dirfte in folgendem zu suchen sein: Wenn das spontane Umwand- 
lungsvermégen mit wachsendem Druck kleiner werden sollte, so 
wiirden dementsprechend bei héheren Drucken gréBere Uberhitzungen 
und Unterkihlungen eintreten als bei kleineren. Wenn die Um- 
wandlung prizise beim Uberschreiten der Umwandlungskurve eintritt, 
so ist zu erwarten, dab der Druck eine Zeitlang konstant bleibt, 
wiihrend, wenn er nach Uberschreiten der Umwandlungskurve eintritt, 
bei steigender Temperatur eine plétzliche sprungweise Abnahme 
und bei sinkender Temperatur eine ebenfalls sprungweise Steigerung 
des Druckes eintreten wiirde. Fiir diese Annahme spricht der 
Umstand, daB die fiir niedere Drucke beim Erhitzen und Abkihlen 
gefundenen Umwandlungstemperaturen nur 1° auseinander liegen, 
wihrend dieser Unterschied fiir héhere Drucke bei gleicher Er- 
wirmungsdauer bis 4° betrigt. 

Levin bestimmt die Volumeninderung beim Umwandlungspunkt 
des Thalliums im Dilatometer bei p=1kg/qem zu_héchstens 
0.039°/, des Volumens. Nach meiner Extrapolation betragt die 
Volumeninderung bei Atmosphiarendruck 0.051 + 0.013°/, des 
Volumens, ist also innerhalb der Fehlergrenze in guter Uberein- 
stimmung mit dem von Levin angegebenen Werte. 

Aus meinen Bestimmungen ergibt sich fiir die Richtung der 


ry’ 


Umwandlungskurve der Wert ip zu 0.002° pro 1lkg. Die Vo- 


lumeniinderung fiir p = 1 kg/qem ergibt sich zu 0.000044 ccm pro 
Gramm. Hieraus berechnet sich die Umwandlungswirme nach der 
Ciaustus-CuapeEyronschen Gleichung zu 0.26 + 0.07 cal/g. Die 
Umwandlungswirme wurde sodann noch nach der Methode von 
TamMANN! aus der Schmelzwirme des Zinns = 14.05 bzw. des 
Thalliums = 7.2 cal, die von RoBerrson”? gemessen sind, bestimmt. 
Sind 4%, und 4x, die aus den Abkihlungskurven entnommenen 
Haltezeiten beim Erstarren der Schmelze bzw. bei der Umwandlung, 
dt | 


i dt 
z | und Vaz] der entsprechende Wirmeflu8 in der Nahe des 
1 aa 1 as ° 


‘ Z. anory. Chem. 43 (1905), 218. 
. Proce. chem. Soc. 18 (1903), 181. 
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Erstarrungs- bzw. Umwandlungspunktes und g, und g, die ange- 
wandten Mengen Substanz, so berechnet sich die Umwandlungswirme 
aus der bekannten Schmelzwiirme R zu: 


[dt | 
Ax. \ dx 
hicabeie ley ha i 
4x, | dt \ 9, 
\ dx 


Die Abkihlungskurven des Thalliums und Zinns wurden unter 
méglichst gleichen Bedingungen bei Benutzung gleicher Volumina 
Substanz aufgenommen. Da die Schmelztemperatur des Zinns und 
die Umwandlungstemperatur des Thalliums nicht ganz gleich sind, 


eel S ee , ' : ; 
so sind die —— Werte nicht gleichgesetzt, sondern als Korrektions- 


vy 
yy 


faktoren noch in Rechnung gezogen. Die Umwandlungswiirme des 
Thalliums wurde so berechnet zu: 


0.20 cal aus der Schmelzwirme des Zinns, 
Cl. ae i » Thalliums, 
0.26, , elmer von Kurnakow und Puscur wieder- 


gegebenen Abkiihlungskurve des Thalliums. 

Aus der Erniedrigung des Umwandlungspunktes durch Wismut- 
zusatz berechnet CurkasHigk die Umwandlungswirme des Thal- 
liums zu 0.89 cal, in der oben beschriebenen Weise zu 0.85 cal, 
wobei er die Schmelzwirme = 5.12 cal! angenommen hat. CurkasHic&s 
Bestimmung ist offenbar fehlerhaft ausgefallen, da die von mir direkt 
bestimmte Schmelzwirme im Mittel 0.24cal betriigt, wihrend sich 


nach der Ciausius-CLapEyronschen Gleichung aus dem bestimmten 


- und 4v der Wert 0.2 cal ergibt, so daB diese Werte also in 


befriedigender Ubereinstimmung mit einander stehen. 

WERIGIN, LEwKosEFF und TamMANN? hatten geglaubt, aus 
ihren Bestimmungen iiber die Verinderung der AusfluBgeschwindig- 
keit des Thalliums mit der Temperatur auf eine Umwandlung bei 
180° schlieBen zu diirfen. Die AusfluBgeschwindigkeit wichst aber 
auBerordentlich schnell mit der Temperatur, so daB man ein sprung- 
weises Ansteigen auf der Isobare der AusfluBgeschwindigkeit sehr 
schwer feststellen kann. Infolgedessen ist, wenn die Ausflub- 
geschwindigkeit bei einer Temperatur sehr schnell ansteigt, noch 


1 Heycock und Nevitie, Journ. Chem. Soc. 65 (1904), 31. 
2 Drudes Ann, 10 (1903), 647. 
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nicht mit Sicherheit auf eine Umwandlung zu schlieBen. Viel 
sicherer wird aber der SchluB auf eine Umwandlung, wenn die 
AustluBgeschwindigkeit bei einer bestimmten Temperatur plétzlich 
abnimmt. 


Die Veranderung des galvanischen Widerstandes mit der Temperatur. 


Wihrend ich mit der Untersuchung beschiaftigt war, welchen 
Kinflu8 die Umwandlung auf den elektrischen Widerstand des 
Thalliums hat, erschien eine Arbeit 
von GuvueERTLER,! die denselben 
Gegenstand, aber bei verschiedener 
Herstellung des Thalliumdrahtes, 
behandelt. Das Ergebnis beider 
Untersuchungen steht qualitativ in 
guter Ubereinstimmung zueinander. 

Zur Bestimmung des elek- 
trischen Widerstandes wurde das 
Thallium zu Drihten von etwa 
2mm Durchmesser und 1.5 m Linge 
gespritzt. Hierbei wurde folgen- 
dermafen verfahren: 

Zur Erzeugung des ndétigen 
FlieBdruckes diente eine hydrau- 
lische Olpresse, deren Kolben FE auf 
einen Stempel C driickte. Dieser 
Stempel spritzte das in einem 
; Stahlklotz A befindliche Thallium 





















































durch eine Diise B, deren unten 
= = ——__————— abgerundeter Teil in einer Ver- 
FluBrichtung. tiefung der Platte D genau einge- 
paBt war. Hierdurch wurde erreicht, 
daB der Draht durch eine ent- 
sprechendeOffnung der Platte D und 
eines Gestelles ¥ frei hindurchtreten konnte. Der so gewonnene 
Draht wurde auf ein Hartglasrohr gewickelt, auf dem spiralférmig 
kleine Glaszapfen aufgeschmolzen waren, um die Beriihrung der 
einzelnen Drahtwindungen zu vermeiden. Silberdrahte, die an beiden 
Enden angeschmolzen waren, vermittelten die Verbindung mit der 
WueEatstoneschen Briicke. 














Fig. 3. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1912), 601. 
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Das mit einer Bunsenflamme langsam erwirmte Olbad wurde 
ait einem Turbinenrihrer durchgeriihrt und seine Temperatur an 
jnem Quecksilberthermometer abgelesen. Die Beobachtungen wur- 
len so angestellt, daB, nachdem ein bestimmter Widerstand auf der 
Walzenbriicke eingestellt war, die Temperatur in dem Augenblicke 
abgelesep wurde, in 
welchem das Instru- 246-W 
ment durch die Null- 
lage ging. 0,45\- 

Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 4 zusammen- gg 
gestellt. Den wichtig- A 
sten Teil der Kurve 













forse 7 0,43 B 
gibt Fig. 4 wieder. C . Erte Erwarmung 

InUbereinstimmung Ozweite  * 
mit der Untersuchung One x Erfte Abkiihlung 
(JUERTLERS ist mit der te 
; ) A \ PE tenis onl IT 
Umwandlung eine dis- 0,47 

190 20 210 220 230 240 250 


kontinuierliche Wider- 
standsabnahme verbun- 
den, in dem der Widerstand bei der Umwandlungstemperatur von 
B bis C sinkt. Oberhalb der Umwandlungstemperatur iindert sich 
der Widerstand mit der Temperatur lings der Kurve CED. 

Von besonderem Interesse sind die Verhiltnisse unterhalb der 
Umwandlungstemperatur. Die Anderung des Widerstandes mit der 
Temperatur ist hier nicht eindeutig. Bei der ersten Erhitzung ist 
die Anderung des Widerstandes mit der Temperatur durch die 
Kurve 4B wiedergegeben. Hat man die Erhitzung nur bis etwa 
215—220° fortgesetzt, so erfolgt die Anderung des Widerstandes 
beim Erhitzen oder Abkiihlen, wie aus Vorversuchen hervorging, 
immer wieder innerhalb der Fehlergrenzen entsprechend dieser Kurve. 
Hat man aber den Draht iiber die Umwandlungstemperatur hinaus 
erhitzt, so nimmt bei der Abkiihlung der Widerstand infolge der 
Umwandlung nicht etwa, wie zu erwarten, bis A, sondern nur bis 
H zu und nimmt dann lings einer Kurve ab, deren oberer Teil 
durch das Stiick HG wiedergegeben ist. Diese liegt in ihrem ganzen 
Verlauf unterhalb der Kurve 4 K B. 

Diese Tatsache ist vom Standpunkt der Tammannschen Theorie? 


Fig. 4. 


| Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1912), 584; s. auch Crepner, D’hys. Zeitschr. 
$2 (1913), 457. 
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Tabelle 4. 










1. Erhitzung 


1. Abkithlung — 





] WW” 1 W 7’ W T W 
16.7 0.29688 182.5 0.42304 252.8 0.453836 171.3 0.39680 
27.7 0.30424 192.7 0.42988 244.7 0.44744 161.0 0.38740 
88.6 0.31176 200.8 0.48684 233.3 0.440382 149.38 0.37820 
16.4 0.81684 208.4 0.44388 228.8 0.43684 130.9 0.46336 
58.0 0.32464 215.38 0.44924 226.2 0.43332 121.3 0.35472 
69.0 088260 217.4 0.45108 224.4 0.43160 109.7 0.34628 
80.4 0.34076 219.1 0.45288 222.4 0.42988 98.9 0.33800 
90.3 0.84908 220.7 0.45472 220.2 0.42816 838.4 0.32992 
99.3 0.85742 222.9 0.43684 | 219.6 | Bielgen d. Gal) geo | 0.32204 

110.8 0.36336 224.8 0.42988 218.7 0.43456 65.5 0.31428 
118.1 0.36924 226.7 0.43212 217.4 0.43736 53.4 0.30672 
129.1 0.37820 228.7 0.48580 2162 0.43684 44.0 0.29932 
141.3 0.838740 233.0 0.44082 212.3 0.43332 35.0 9.29204 
148.9 0.39364 237.7 | 0.443888 205.2 0.42644 24.8 0.28436 
160.8 0.40820 249.3 0.45472 193.3 0.41632 15.8 0.28076 
171.4 0.41300 252.5 0.45836 182.2 0.40644 
2. Erhitzung 2. Abkiihlung 

T W T W T W i W 
15.8 O.280T76 175.1 0.40000 253.3 0.45836 167.4 0.39364 
96 O.287T28 185.8 0.40972 244.8 0.45144 156.3 0 38432 
18.7 0.29444 198.2. 0.41986 233.5 0.44032 143.1 0.37220 
47.0 O.30176 209.0 0.42988 228.3 0.43508 128.1 0.36044 
57.8 0.380924 214.0 0.43508 222.2 0.42988 117.0 0.35188 
63.4 0.31684 277.6 | 0.48736 2205 0.42816 106.8 0.34348 
80.3 0.32464 219.8 | 0.44032 | 220.0 | Stelgen d. Ga) 96g | 9.38528 
91.5 0.88260 223.4 0.44202 219.0 0.43456 84.3 0.32728 

102.2. 084076 225.1 0.438160 217.6 0.43736 73.2 0 31944 
1138.4 0.384908 228.8 0.43508 214.2 0.43508 63.0 0.31176 
124.6 0.35756 234.2 0.44032 210.7 0.43160 50.7 0.30424 
189.4 0.36924 236.4 0.44888 201.4 0.42304 40.7 0.29688 
158.2 0.88124 249.0 0.45472 188 6 0.41300 23.1 0.28424 
164.8 0.39052 2538.3 0.45836 177.5 0.40320 16.2 0.28076 





der Widerstandsiinderung beim Drahtziehen, nach der der Wider- 
stand einer von zwei Gleitflichen begrenzten Metallamelle parallel 
zu seinen Gleitflichen gréBer ist als senkrecht zu ihnen, leicht ver- 


stiindlich. 
Der gespritzte ,,harte‘‘ Draht,! der eine Unmenge Gleitflachen 


' Die Bezeichnung ,,hart“ wird hier fiir einen Thalliumdraht gebraucht, 
der noch nicht tiber die Umwandlungstemperatur hinaus erhitzt ist, wéihrend 


ein ,,weicher‘ Draht mindestens einmal sich auf Temperaturen befunden hat, 
Es entspricht dieses insofern 
der beim Kupfer gebriiuchlichen Bezeichnung, als ein ,,harter“ Kupferdraht 


die tiber der Umwandlungstemperatur liegen. 


deformiert ist, wiibrend der Ausdruck ,,weich*t auf einen Draht angewandt 
, 


wird, dessen Kristallanordnung durch Erhitzen regeneriert ist. 
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uthalt, hat infolge der Orientierung der Lamellen einen um 7.5 bis 
/, héheren Widerstand als der ,,weiche“ Draht. Infolge einer 
eitgehenden Strukturainderung bei der Umwandlung entstehen aus 
len Lamellen des gespritzten Drahtes nicht orientierte kérnerartige 
Xristallite. Diese ,,Rekristallisation** macht sich auch in anderen 
igenschaften des Drahtes bemerkbar. Frisch gespritzter ,,harter“ 
Draht fiihlt sich, wenn man mit dem Finger iiber seine Obertliiche 
fahrt, rauh an, wie etwa der Rand eines sehr feingezihnten Blattes. 
Uber seine Umwandlungstemperatur erhitzter ,,weicher“ Draht 
dagegen ist, abgesehen von kleinen Verdickungen, vollkommen glatt, 
indem sich die Spitzen der nach auBen ragenden Lamellen infolge 
der Rekristallisation abgerundet haben. Fiir diese Auffassung diirfte 
auch noch die Tatsache sprechen, daB ,,weicher‘* Draht leichter 
reiBt als ,,harter“. Da sich aus den Lamellen kérnige Kristallite 
gebildet haben, ist der Draht briichiger geworden, was bei der 
groben Rekristallisation allgemein stattfindet. AuBerdem ist zu 
bemerken, daB der gespritzte ,,harte‘‘ Draht besser federt als der 
iiber die Umwandlungstemperatur erhitzte ,,weiche“ Draht. 

Der Widerstand des ,,weichen“ Drahtes bewegt sich oberhalb 
der Umwandlungstemperatur beim Erhitzen und Abkiihlen innerhalb 
der Fehlergrenze immer auf derselben Kurve. Uberschreitet man 
aber bei sinkender Temperatur den Umwandlungspunkt, so kann der 
Widerstand des ,,weichen“ Drahtes nicht wieder den friiheren ver- 
haltnismaBig hohen Widerstandswert des ,,harten“‘ Drahtes annehmen. 
Oberhalb der Umwandlungstemperatur mu8 sich jetzt beim Erhitzen 
und Abkiihlen der Widerstand lings einer Kurve indern, die in 
ihrem ganzen Verlauf unterhalb der Widerstandskurve des ,,harten“ 
Drahtes liegt. 

Da die Widerstandsabnahme eines bearbeiteten  ,,harten* 
Thalliumdrahtes plétzlich bei der Temperatur der Umwandlung ein- 
tritt, wahrend im Gegensatz hierzu bei anderen Metallen die durch 
eine dauernde Deformation hervorgerufene Widerstandszunahme nur 
allmahlich und in einem gewissen Temperaturintervall zuriickgeht, 
so ist anzunehmen, da das Temperaturintervall, in dem die Um- 
orientierung der Kristailite vor sich geht, beim @-Thallium oberhalb 
seiner Umwandlungstemperatur liegen wiirde. 

Es unterliegt wohl kaum einem Zweifel, daB die dauernde 
Widerstandsainderung des ,,weich“ gewordenen Drahtes hauptsiich- 
lich auf eine Umorientierung der Kristallamellen zuriickzufihren ist. 
Direkt mikroskopisch konnte dieser Vorgang allerdings nicht be- 
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obachtet werden, da es mit besonderen Schwierigkeiten verbunden 
ist, Drahtschliffe aus einem so weichen und leicht oxydierenden 
Metalle herzustellen, die befriedigende und deutliche Strukturbilder 
ergeben. 

Nach dieser Auffassung ist zu erwarten, daB der Widerstand 
gegossener Thalliumstiibe oder sonst aus der Schmelze kristallisierter, 
also nicht deformierter Zylinder sich bei steigender und fallender 
Temperatur immer auf derselben Kurve andert. Nach GUERTLERS 
Angaben ist es wahrscheinlich, daB er den Widerstand des Thalliums 
an solchen direkt aus der Schmelze gewonnenen Zylindern gemessen 
hat, da er nichts gefunden hat, was den oben beschriebenen Ver- 
hiltnissen entsprechen wiirde. 

Die bei der Temperatursteigerung eintretende Bildung von 
Thalliumkristalliten kleineren Volumens kann natiirlich zur RiB- 
bildung fiihren. Doch wiirde durch diese nur der Widerstand ober- 
halb 226° vergréBert werden. Bei der Umwandlung wihrend der 
Abkihlung wiirden sich jene Risse aller Wahrscheinlichkeit nach 
wieder schlieBen. 

Bei der Bestimmung des elektrischen Widerstandes wurde 
weniger Wert auf absolute Messungen gelegt, als vielmehr darauf, 
wie sich die Umwandlung in der Widerstandskurve bemerkbar macht. 
Dementsprechend kénnen die aus der Kurve berechneten Temperatur- 
koeffizienten auch keine Absolutwerte darstellen. Bei Beriicksich- 
tigung der Zuleitung erhalt man fiir den nach der Formel w, = w, 
| +at) berechneten «-Koeffizienten den Wert 0.0046, waihrend 
Dewar und Fremmine den Wert 0.00398 fiir den Bereich 0—100° 
und Vicentryt und Omopet den Wert 0.004108 (6 = 0.000003 016) 
fiir den Bereich O—302° angeben. Letzterer Wert kann jedenfalls 
fiir das ‘emperaturintervall 0—226° keine Giiltigkeit besitzen, da 
den Autoren die diskontinuierliche Anderung des Widerstandes bei 
226° entgangen ist. 

Berechnet man die Temperaturkoeffizienten ohne Beriicksich- 
tigung der Zuleitung, so erhalt man fir @ die Werte 0.0023 
fir das Intervall O—226° und 0.00265 fir das Intervall 226 bis 
202°; also nicht nur die diskontinuierliche Anderang des Wider- 
standes zeigt, dab eine Umwandlung eintritt, auch in der Rich- 
tung sind die fir die beiden Modifikationen geltenden Wider- 
standskurven voneinander verschieden. (Die Temperaturkoeffizienten 
der ,,harten“ und ,,weichen“ Drahte unterscheiden sich nur um 


2.2°/,, sind also innerhalb der Fehlergrenzen dieselben, waihrend 
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CrEDNER Unterschiede fand, die zwischen 12.4°/, fiir Gold und 23.4°/, 
‘ir Silber schwanken.) 


Die Temperaturabhangigkeit fiir thermoelektrische Krafte, bei denen 
ein Draht eine polymorphe Umwandlung besitzt. 


Wir denken uns einen thermoelektrischen Kreis, in dem der 
eine Draht ab keinen Umwandlungspunkt besitzt, wiahrend der 
Draht bd bei der Temperatur 7, sich umwandelt. Befindet sich die 
Létstelle ) der beiden Drahte auf einer Temperatur T > 7,, so mub 
der Draht bd an irgendeiner Stelle ec sich auf der Temperatur 7’ 
befinden, bei der die beiden Modifikationen des Metalles miteinander 
im Gleichgewicht sind. Dann wird sich die thermoelektrische Kraft 
als Summe zweier einzelthermoelektrischen Kriafte darstellen lassen, 
indem: 


E=E bei b+ £ bei cist. 
(T> Te) (T= Tw) 


Nun la&t sich aber zeigen, daB die thermoelektrische Kraft an 
der Beriihrungsstelle ¢ der beiden Modifikationen 0 sein mubB. 

Da die beiden Modifikationen bei der Umwandlungstemperatur 7’, 
miteinander im Gleichgewicht sind, so muB auch ihr Elektronen- 
druck derselbe sein. An dieser Stelle kann also keine Potential- 
differenz bestehen, so daB die thermoelektrische Kraft hier Null ist. 
Damit ist aber der anscheinend komplizierte Aufbau des Elementes 
wesentlich vereinfacht, indem wir allein die thermoelektrische Kraft 
der Modifikation II des Drahtes bd gegen den umwandlungsfreien 
Draht messen. 

Ist, wie allgemein angenommen wird, der thermoelektrische 
ProzeB reversibel, so kann eine diskontinuierliche Anderung der 
thermoelektrischen Kraft bei der Umwandlung nicht eintreten. Wiirde 
eine plétzliche Zu- oder Abnahme der thermoelektrischen Kraft mit 
der Umwandlung verbunden sein, so wiren wir imstande, durch ab- 
wechselnde unendlich kleine Erhéhung bzw. Erniedrigung der Tem- 
peratur eine endliche ArbeitsgréBe 4 F zu gewinnen. VDieses steht 
aber im Widerspruch mit dem zweiten Wiarmesatz.’ 

Dagegen wird die Temperaturabhiingigkeit der fiir die beiden 
Modifikationen geltenden Elektronendrucke im allgemeinen von- 
einander verschieden sein. Ks wird demnach bei der Umwandlungs- 


' Siehe auch Bipvecxer, Die elektrischen Erscheinungen in metallischen 
Leitern. Die Wissenschaft, Heft 35, S. 93. 
Z. anorg. Chem, Bd. 83. Metallographisches Heft 19 
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temperatur in der thermoelektrischen Kurve ein Knick auftreten. 
Dieser Knick wird immer dann deutlich hervortreten, falls die Tem- 
peraturabhingigkeit des Elektronendruckes der beiden Modifikationen 
wesentlich voneinander verschieden ist. Ist dagegen dieser Unter- 
schied nicht erheblich, so wird die Wahl des zweiten Metalls auf 
die GréBbe der Richtungsinderung in der thermoelektrischen Kurve 
von besonders grobem EinfluB sein. In diesem Falle kann die Um- 
wandlung in der thermoelektrischen Kurve sich nur dann deutlich 





Tabelle 5. Tabelle 6. 
Cu—Fe-Thermoelement. Konstan-Fe-Thermoelement, 
Rk EB EB RB E E 
T in Milli- 7 in Milli- ZY in Milli-] Z in Milli- Z in Milli-' 7 |in Milli- 
volt volt volt volt volt | volt 
; YOO Ohm Vor- sii 

15.5 0 350 10.3 686 —13.3 | sehaltwiderstand 467 71.0 759 121.2 
$5.0 2.5 3870 9.3 707 —14.8 [178 25.9 489 73.5 780 125.2 
55 8.9 892 8.0 7381 —16.5 | 218 29.6 510 77.9 801 129.0 


74 60 412 68 748 —17.7 |232 33.5 (581 81.38 821 182.8 
95 82 |483 5.3 769 —18.9 1262) 38,6 |552, 844 | 842| 186.7 
124 9.6 |455 38.8 790 —20.0 |281 41.9 (573 88.2 862 140.5 





154 11.0 |476 2.3 810 —21.1 |302 45.0 594 91.4 8938 145.8 
173 11.7 |497 0.9 842 —22.7 |322 48.1 615 95.2 9138 149.7 
198 12.3 (519 -—0O.8 872 —24.8 1341 51.7 686 98.7 | 984 158.5 
213 12.7 (540 ~—2.2 882 —25.4 1362 55.0 656 102.2 954) 156.7 
282 12.9 |561, —8.8 912 —27.8 1388 58.2 677 105.9 | 974 160.6 
252 13.0 (582, —5.6 943 —31.0 1403 61.8 697: 109.7 | 995: 164.3 
271 12.8 608 —7.2 9738 —35.1 1425 64.8 (| 718) 113.4 1015 168.2 
290 12.4 (624 —8.8 1004) —39.38 |445 68.1 739 117.4 1085 171.6 
810 11.9 (645 —10.8 1084) —42.8 | 

880 11.2 (665 —11.9 


bemerkbar machen, falls der Elektronendruck des zweiten Metalls 
nicht zu groB ist, so daB er den auf das polymorphe Metall fallen- 
den Anteil des thermoelektrischen Effektes nicht allzusehr iberdecken 
kann. So ist z. B. zu erwarten, daB bei der Kombination Eisen- 
Konstantan die Umwandlungen des Eisens wenig oder gar keinen 
KinfluB auf den Verlauf der thermoelektrischen Kurve haben kénnen, 
da bei 700° die thermoelektrische Kraft des Konstantans gegen Blei 
etwa das Zehnfache der thermoelektrischen Kraft des Eisens gegen 
Blei betriigt, also den Hauptanteil an der thermoelektrischen Kraft 
des Elementes besitzt. Bei der Kombination Kisen-Kupfer dagegen, 
bei der die thermoelektrischen Krifte der beiden Komponenten 
gegen Blei bei 700° beinahe dieselben sind, werden sich die Um- 
wandlungen des Eisens in der thermoelektrischen Kurve deutlich 
bemerkbar machen. Tatsichlich besitzt die thermoelektrische Kurve 
des Kisen-Kupferelements zwei auffallend deutliche Knicke bei etwa 
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760 und 910°, wiahrend in der thermoelektrischen Kurve des Eisen- 
ckonstantanelements nur ein sehr schwacher Knick bei etwa 760° 
auftritt, und kein Anhaltspunkt fiir eine Kisenumwandlung bei 910° 
gegeben ist (Tab. 5 u. 6 u. Fig. 5 u. 6).} 














' 200 
Eisen-Kupfer ng Eisen-Konstantan 
— 150}- - 
-30 = 
20t- 100 
-10 
600 700 800 900 1000 1700 600 700 800 900 1000 7100 
Fig. 5. Fig. 6. 


Die thermoelektrische Kraft des Kupfer-Thalliumthermoelements. 


Die einzige Messung, die in der Literatur angegeben ist, stammt 
von STEELE.” Seine Untersuchungen erstrecken sich aber nur bis 
200°, so daB aus ihnen iiber die Anderung der thermoelektrischen 
Kraft infolge der Umwandlung Schliisse nicht gezogen werden 
kénnen. 

Der Thalliumdraht wurde an Kupferdraht angeschmolzen. Die 
Létstelle wurde an der Kugel eines Quecksilberthermometers fest- 
gebunden, das zur Bestimmung der Temperatur des Olbades diente. 
Die beiden Enden der Drahte wurden in der allgemein gebriiuch- 
lichen Weise durch ein Wasserbad auf konstanter Temperatur er- 
halten. Als MeBinstrument diente ein Drehspulen-Spiegelgalvano- 
meter; die Temperaturablesung erfolgte fiir je 1 mm Ausschlag des 
Instrumentes. Die Resultate sind in der Tabelle 7 und Fig. 7 zu- 
sammengestellt. 

Die Kurve weist bei 225° einen Knick auf. Um die beiden 
Kurvenstiicke durch Formeln wiederzugeben, die einen Vergleich der 
Koeffizienten der beiden Modifikationen in der Gleichung 2 = a(t —¢,) 
+ 6 (t#? —t,”) am besten erméglichen, verlegt man am_ vorteil- 


' Die eine Umwandlung des Eisens wurde durch Abkiihlungskurven bei 
909° gefunden, wiihrend die zweite Umwandlung, die bei etwa 750° eintritt, 
thermoanalytisch nicht nachgewiesen werden konnte. Siehe hierzu Benepicks, 
Journ. Iron and Steel Institute 1912, No. 2, p. 242, der annimmt, dab das 
6-Eisen eine Lésung der y- in der a-Modifikation ist. 

* Phil. Mag. |5| 1894, 218. 
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haftesten den Ordinatenanfangspunkt in den Knickpunkt der Figur, 
so daB ¢, = 225° und HB, = 24, dem Ausschlag des Galvanometers 
bei der Umwandlungstemperatur, zu setzen ist. Die beiden Gleichungen, 
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Tabelle 7. 














bi Boye 
aoa 
20--A ee: 
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0 20 220 240 260 
Fig. 7. 


die den Verlauf der beiden Kurvenstiicke mit geniigender Genauigkeit 


wiedergeben, lauten dann: 


I 0—225°: 


E — 24 = (t — 225) 0.016119 + (2 — 215%) 0.00039768 


Il. 225—249°?: 


BE — 24 = (t — 225) (— 1.0677) + (? — 


lungspunkt des Zinns fiir p 


' Da nur den thermoelektrischen Kriften annihernd proportionale GréBen 
gemessen sind, so sind (auch bei allen anderen Thermoelementen (s. u.)) beide 
Seiten der Gleichungen noch mit einem Proportionalititsfaktor zu versehen, 
um den tatsichlichen Verhaltnissen Geniige zu leisten. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 1882, 703. 


T 


17 
39 
4 
65 
80 
91 
101 
110 
120 
128 
136 
145 
153 
160 
167 


Zinn. 

KaLIscHER? fand, daB die bei 200° beobachtete Struktur ge- 
walzten Zinns eine andere war als bei Zimmertemperatur. T'RECH- 
MANN’ und v. Founion* wiesen nach, deB die Kristallform dieser 
zweiten Modifikation, die sie aus der Schmelze erhielten, rhombisch 


sei. Werictn, Lewkoyerr und Tammann® fanden einen Umwand- 
500 kg bei 203° nach einer Methode, 


/ in mm 


OOARDUTRWHKE CS 


10 
11 
12 
13 
14 


T 


174 
179 
185 
192 
198 
204 
209 
214 
220 
225 
233 
238 
242 
249 


Fin mm « 


15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 


225%) 0.0026042.} 


* The mineral Mag. and Journ. of the minier. Soc. 3 (1880), 186. 


‘ Verh. d. K. K. Geolog. Reichsanst. 1884, 8S. 367 und Jahrb. d. K. K. 
Geolog. Reichsanst. 1884, 5. 367. 
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die sonst zur Bestimmung von Umwandlungspunkten noch nicht 
angewandt ist, nimlich durch Bestimmung der Abhingigkeit der 
AusfluBgeschwindigkeit von der Temperatur. Aus ihren Werten 
ergibt sich die in der Fig. 8 wiedergegebene Kurve, die bei 203° 
eine sehr deutliche Diskontinuitaét zeigt, und zwar nimmt die Aus- 
tluBgeschwindigkeit bei dieser Temperatur plétzlich ab. Die Kin- 


schrankung, die beim Thallium ie 


fiir die Brauchbarkeit der Ausflub- | Ausflubgeschwindig: | 
geschwindigkeitsisobaren zur Be- heit in Skalenteilen. * 
100 — 


stimmung von Umwandlungs- 
punkten gemacht wurde, kann hier | 
nicht mehr zutreften, da, imGegen- 94> 
satz zum Thallium, dessen AusfiuB- 
geschwindigkeit mitderTemperatur 60} 
stark zunimmt, beim Zinn zwischen 
203.3 und 204.3° eine diskonti- 49 
nuierliche Abnahme der Ausflub- 
geschwindigkeit eintritt. Die aoe 
diskontinuierliche Anderung der 

AusiuBgeschwindigkeit tritt bei 7 erie, OF 
mehreren Versuchen bei genau 0 180 200 220 240 
derselben Temperatur ein, so dab 
kein Zweifel bestehen kann, dab 
Werigin, LEwkoJerFF und J’aMMANN einen Punkt einer Umwand- 
lungskurve festgelegt haben. 

Nachdem Conen und GoLpscumipt! vergeblich versucht hatten, 
diesen Umwandlungspunkt dilatometrisch nachzuweisen, gelang es 
Decrens? durch Dilatometerversuche, die Temperatur der Umwand- 
lung bei p = 1 kg/qem zu 161° zu bestimmen. Aus seinen Angaben 
kann leider kein SchluB auf die GréBe der Volumeniinderung, die 
mit der Umwandlung verbunden ist, gezogen werden. 

Bei seinen Versuchen itiberzeugte sich Decrns, daB die Um- 
wandlung hiufig ausblieb. Wahrscheinlich laBt sich die eine Modi- 
fikation stark unterkiihlen, die andere stark iiberhitzen. Ich wollte 
in der schon beim Thallium beschriebenen Weise den Verlauf der 
Umwandlungskurve durch P-7-Kurven bestimmen, hatte aber die- 
selben Schwierigkeiten wie DrGens, indem infolge des eigentiim- 











Fig. 8. 


' Zeitschr. phys. Chem. 50 (1905), 235. 
2 Z. anorg. Chem. 63 (1909), 207. 
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lichen Verhaltens des Zinns die Umwandlung meistens ausblieb. Nur 
ein einziges Mal trat eine diskontinuierliche Druckzunahme beim 
Erhitzen und eine diskontinuierliche Druckabnahme beim Abkihlen 
von 8 kg/qem bei t= 168° und p=100kg/qem auf. Dagegen 
wurde die Umwandlung auf drei weiteren P-7-Kurven bei p= 500 kg/qem, 
250 kg/qcem und beieiner Wiederholung des Versuches beip = 100kg/qcem 
nicht wiedergefunden. Die beiden P-T-Kurven, auf denen die dis- 
kontinuierliche Druckfinderung zu sehen ist, gibt Fig. 9 wieder. 
Legt man durch die von DErGENs 
und mir gefundenen Umwandlungspunkte Schmelze 


: C 
eine Gerade, so zeigt sich, daB der von “2? A B 
Wericin, LEwKOJEFF und TAMMANN bel * eos 
& 
200 3 


x—x-—x Erhi-zen 


.—-—. Abhkiihlen D 
0 r. 150+ 


170) \- ae 100 a ie F 


100\- Le 4 im at 
a grau 
va 4 |P gl int WE rss 

mo <a": w= 200 7000 2000 3000 


Fig. 9. Fig. 10. 
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p = 500 kg/qem und ¢ = 203° gefundene Umwandlungspunkt auf 
dieser Geraden liegt. Damit ist erwiesen, daB die von diesen ge- 
fundene Umwandlung mit der von Dregens bestimmten identisch ist, 
und daB der Temperaturunterschied eine Folge des verschiedenen 
Druckes ist. 

Dieses haben ConEen und Drcens merkwiirdigerweise ganz auBer 
acht gelassen; sie konnten deshalb die von DrcGEns gefundene Um- 
wandlungstemperatur mit der durch die AusfluBgeschwindigkeit be- 
stimmten nicht vergleichen. Dementsprechend muBte ihr Suchen 
nach einer Umwandlung zwischen 170° und 200° fiir p = 1 kg/qcem 
ohne Erfolg bleiben. 

Die Umwandlungskurve trifft bei einem Druck von etwa 920kg/qcem 
die von Jonnston und Apams! und Tammann? festgelegte Schmelz- 


' Z. anorg. Chem. 72 (1911), 26. 

* Z. anorg. Chem. 46 (1904), 54. In der Figur sind nur die von Joun- 
ston und Apams bestimmten Temperaturen eingetragen, die etwas héher als die 
von Tammann bestimmten Temperaturen sind. 
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kurve. Beide geben an, daB die Schmelzkurve als Funktion der 
Temperatur innerhalb der Fehlgrenzen durch eine Gerade dargestellt 
wird. Es wire zu erwarten, daB beim Schnittpunkt der Schmeiz- 
kurve mit der Umwandlungskurve, also bei etwa 920 kg/qem, erstere 
einen Knick aufweisen wiirde. Es laBt sich, wie im folgenden ge- 
schehen ist, zeigen, daB die Richtung der Schmelzkurve sich in 
diesem Punkte nicht wesentlich andern kann. 

Die durch die Umwandlung hervorgerufene Volumeninderung 
betrigt etwa 0.00017 + 0.00002 ccm/g. Aus dieser und aus dem 


zu 0.084 bestimmten ip der Umwandlungskurve berechnet sich die 
Umwandlungswarme zu etwa 0.02 + 0.002 cal/g. Dieselbe ist dem- 
nach, wie zu erwarten, sehr klein, da die Umwandlungskurve schnell 
mit dem Druck ansteigt. Andern sich die Volumeninderungen bei 
der Umwandlung und beim Schmelzen und die Schmelzwirme und 
Umwandlungswirme nicht erheblich mit dem Druck, so lassen sich 
mit Hilfe obiger Werte die Volumeninderung beim Schmelzen und 
die Schmelzwiirme des weiBen tetragonalen Zinns angenahert be- 
rechnen. 

Die Volumeninderung beim Schmelzen des rhombischen Zinns 
berechnet sich aus dem von Jounston und Apams zu 0.00328 be- 


dT y ’ 
stimmten — und der von Ropertson zu 14.05 cal bestimmten 
P 


Schmelzwirme in guter Ubereinstimmung mit Vicenrini und Omopet 
zu 0.00301 g. Demnach betrigt die Volumeninderung beim Schmelzen 
des tetragonalen Zinns 


A V tetragonal =AVrhombisch + 4 Vrhombisch 
~_” Schmelze =< Schmelze  , » tetragonal 
= 0.00391 + 0.00017 (+ 0.00002) 
= 0.00408 + 0.00002 ccem/g 


Die Schmelzwirme des tetragonalen Zinns betriigt entsprechend 


Rp tetragonal = Rp rhombisch Rp rhombisch 
~<_”. Schmelze <= Schmelze ._” tetragonai 
= 14.05 — 0 02(+ 0.002) 
= 14.03 + 0.002 cal/g 


Daraus ergibt sich fiir die Schmelzkurve des tetragonalen Zinns 
iT ' 
; zu 0.00343 + 0.00003, wihrend Jonnston und Apams den Wert 
p 
0.0328 fiir die ganze Kurve angeben. Der kleine Unterschied 
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diirfte daher rihren, daB die Kompressibilitét der beiden Phasen 
nicht berticksichtigt wurde, so daB die angenommene Volumeniande- 
rung beim Schmelzen bei héheren Drucken etwas kleiner sein diirfte 
als angenommen ist. 


f 


Beriicksichtigt man diesen Unterschied in den 7 - Werten der 
p 


beiden Modifikationen, so wiirde die Erhéhung des Schmelzpunktes 
bei p = 3000 kg/qem 10.14° betragen, wihrend nach dem von Joun- 


ry 


ston und Apams fiir die ganze Kurve bestimmten 7 - Werte die 
3 p 


KErhéhung 9.840° betragen wiirde. Daraus geht hervor, daB die 
Richtungsinderung der Schmelzkurve bei p = 920 kg/qcem tatsiach- 
lich nicht groB sein kann. : 

abt man unsere Kenntnis iiber die Umwandlungen des Zinns 
zusammen, so erhilt man das obige Zustandsdiagramm (s. Fig. 10). 

Oberhalb der Geraden ABC ist nur die Schmelze stabil, das 
Dreieck ABD stellt das Feld des rhombischen Zinns dar. Das 
eld des tetragonalen weiBen Zinns ist nach unten durch die Um- 
wandlungskurve tetragonal grau (fF) begrenzt. Der Verlauf der- 
selben ist experimentell noch nicht bestimmt. Ihre Richtung 
berechnet sich aus der von ConEN! zu 0.16 ccm/g_ bestimmten 
Volumeninderung und der von Meyer? aus der elektromotorischen 
Kraft des Klementes Sn grau — SnCl, — Sn tetragonal zu 9.55 cal/g 
berechneten Umwandlungswiirme zu 0.0236° pro 1 kg/qem Druck- 
erhéhung. Bei der Zeichnung dieser Kurve ist ebenfalls ange- 
nommen, daB sie nicht erheblich von einer Geraden abweicht. 

Decens hat die Umwandlung auch thermoanalytisch nachweisen 
wollen. Doch ist ihm dieses auch bei Verwendung gréBerer Mengen 
Zinns nicht gelungen. Ich habe deshalb versucht, nach der Methode 
von Roserts-Austen die Umwandlungstemperatur thermisch zu be- 
stimmen. Die beiden Létstellen befanden sich in etwa 30 g Zinn 
bzw. in einem Kupferregulus. Die Erwirmung geschah mittels eines 
gut durchgerihrten Olbades, dessen Temperatur an einem Queck- 
silberthermometer abgelesen wurde. Die freiwerdende Schmelzwarme 
des Zinns bewirkte einen Ausschlag des Galvanometers von 9 cm. 
Der Ausschlag ist um so deutlicher, als er infolge von auftretenden 
Unterkiihlungen momentan einsetzte (Fig. 11). 


' Zerttschr. phys. Chem. 33 (1900), 60. 
* Verhandlg. d. Ges. dtsch. Naturf. u. Arzte Meran, 1905, III, S. 94. 
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Dagegen ist kein Anhaltspunkt fiir eine Umwandlung bei 161° 
gegeben. Eine Uberschlagsrechnung zeigt, daB ein durch die frei- 
werdende Umwandlungswirme hervorgerufener Ausschlag so klein 
ist, daB er nicht beobachtet werden konnte. Derselbe wiirde etwa 
0.13 mm betragen, Der zu erwartende Ausschlag liegt demnach 








Skala 0. 
Galvanometers 
70 ‘ 
O65 
60 
55\- 
oe 7 ' | ‘ OG, \T (des Bades) 





260 240 220 200 180 160 140 = 120 


Fig. 11. 
unterhalb der Grenze der Ablesungsméglichkeit. Wollte man die 
Umwandlung mit dieser Methode nachweisen, so wire erforderlich, 
die Temperatur der beiden Létstellen noch besser, als geschehen, 
auszugleichen und ein etwa 20—50 mal empfindlicheres Galvanometer 
mit sehr kleinem innerem Widerstand zu verwenden. 


Die Anderung des elektrischen Widerstandes mit der Temperatur. 


Durch das freundliche Entgegenkommen der Firma Gebr. Ruh- 
strat, hier, war es mir méglich, das Zinn zu diinnen Stanniolbindern 
von etwa 1 mm Dicke zu walzen. Aus diesen Biandern wurden 
Streifen von etwa 1m Linge und 3 mm Breite herausgeschnitten 
und auf ein Glasrohr gewickelt. Die Knden des Bandes fiihrten, 
da es nicht méglich war, Silberdrahte anzuschmelzen, aus dem Bade 
heraus und vermittelten die Verbindung mit der Briicke. Die An- 
ordnung des Bades war mit der beim Thallium beschriebenen iden- 
tisch. Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 8 und Fig. 12 
zusammengestellt. 

Die Widerstandsinderungen der Modifikation | und II mit der 
Temperatur sind angenihert durch zwei Gerade wiedergegeben, die 
sich bei etwa 161° schneiden. Es ist deshalb nicht médglich, den 
ganzen Verlauf der Widerstandskurven durch eine einzige Formel 
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Tabelle 8. 





igs ge ie cic 


T W - W 

45.8 0.16616 155.3 0.23384 
59.1 0.17398 161.0 0.28792 
74.6 0 18366 165.6 0.24120 
91.5 0.19448 170.9 0.24444 
107.8 0.20404 180.0 0 25046 
119.2 O.21118 190 0 0.25766 
131.1 0.21860 198.4 0.26448 
145.1 0.22736 209.6 0.27170 
149 0.22954 220.4 0.28158 
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Fig. 12. 


wiederzugeben. Nimmt man an, daB sich das rhombische Zinn bis 
zur Zimmertemperatur unterkihlen laBt, so erhalten wir folgende 
zwel Formeln: 


1. Fiir die Modifikation I weiB, tetragonal 
w, = 1.5 (1 + 0.0041 (¢ — 20)). 


t 


2. Fiir die Modifikation I] rhombisch 
w, = 1.38 (1 + 0.0050 (¢ — 20)). 


Tritt eine diskontinuierliche Anderung des Widerstandes bei 
der Umwandlung auf, so ist diese Diskontinuitaét jedenfalls so klein, 
daB sie innerhalb der Fehlergrenzen liegt. Es ist aber die Frage, 
ob sich nicht vielleicht der spezifische Widerstand bei der Umwand- 
lung merklich diskontinuierlich andert. Die Volumanderung war 
zu etwa 0.00017 cem/g, also, da das spezifische Gewicht des Zinns 
5.7 ist, zu 0.1°/, des Volumens bestimmt. Demnach wiirde die mit 
der Umwandlung verbundene lineare Ausdehnung etwa 0.03°, be- 
tragen, wihrend sich der Querschnitt um etwa 0.066°/, andern wiirde. 
Da der Widerstand direkt proportional der Linge und umgekebrt 
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proportional dem Querschnitt ist, so wiirde sich dann die prozen- 
tuale Anderung des spezifischen Widerstandes zu 0.03°/, berechnen. 
Da die gemessenen Widerstiinde aber mit einem Fehler von etwa 
+1°/, behaftet sind, so kann nicht entschieden werden, ob sich 
der spezifische Widerstand bei der Umwandlung diskontinuierlich 
indert. 

Es ist méglich, daB die neutrale Kurve, lings deren beim Uber- 
gang des tetragonalen Zinns in das rhombische 4w=0 ist, bei 
p = 1 kg/qem die Umwandlungskurve schneidet, so daB eine diskon- 
tinuierliche Widerstandsiinderung nicht auftreten kann. Wie nim- 
lich fiir die Voluminderung 4v und die Schmelzwirme und 
Umwandlungswiirme neutrale Kurven existieren, auf denen 4v bzw. 
Rp Null sind, wird es wahrscheinlich auch fiir alle anderen EKigen- 
schaften Kurven geben, auf denen sich dieselben beim Ubergang 
der einen Phase in die andere ohne Diskontinuitit andern. 

Ist die Widerstandsinderung nicht von der Anordnung der 
Molekiile im Raume, sondern allein vom inneren Druck abhingig, 
so muB die neutrale Kurve 4w=0 in der Nahe der neutralen 
Kurve 4v = 0, also in der Nihe des Maximums der Schmelze bzw. 
Umwandlungskurve, die Gleichgewichtskurve schneiden (s. auch hier- 
zu die Bemerkungen, die hieriiber beim Nickel gemacht sind). 


Das Nickel-Zinn-Thermoelement. 


Als neutrales Metall wurde Nickel verwandt. Die durch die 
Umwandlung des Nickels hervorgerufenen UnregelmiBigkeiten in den 
thermoelektrischen Kurven des Nickels beginnen erst bei etwa 230° 
(s. u.), kénnen also keine Stérung in dem regelmibigen Verlauf der 
thermoelektrischen Kurve des Nickel-Zinnelements bis 220° her- 
vorrufen. 

Die Enden des Drahtes wurden durch eine Klemme zusammen- 
gehalten. Letztere war an einem Quecksilberthermometer fest- 
gebunden. Fiir alles Weitere kann wieder auf die beim ‘Thallium 
verwandte Anordnung hingewiesen werden. Die Ergebnisse sind in 
der Tabelle 9 und in der Fig. 13 zusammengestellt. 

Nach der Figur scheint die thermoelektrische Kraft von 160° 
bis 220° beinahe geradlinig zu verlaufen (der Deutlichkeit halber 
ist die Kurve BC bis D geradlinig verlingert). Dagegen ist es nicht 
moéglich, durch den Teil der Kurve AB eine Gerade zu legen. Die 
Kriimmung ist hier scheinbar bedeutend stirker und selbst bei cum 
verhaltnismaBig kleinen MaBstab der Figur deutlich zu erkennen. 
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Tabelle 9. 
BR foe BE 
in em in cm 


25.5 0 150 | 15.48 
J0—E 80 6.06 155 16.15 








85 6.67 159.5 16.82 
90 17.32) 165 17.59 

20-— 95 7.94 170 18.33 
100 8.64 175 19,06 

' 105 9.24 180 19.82 
10\— 110 9.90 185 20.54 
115 10.57 190 21.34 

a 120 | 11.28 195 22.11 
i ZH, | 1 1 1 1 | 1 j7 1% 11.98 | 200 | 22.98 
0 20 40 60 80 WO 120 140 160 180 200 220240 9130 12.60 205 23.70 


135 18.30 210 24.47 
Fig. 13. 140 18.99 215 | 25.28 
145 14,70 220 | 26.13 


Die tatsiichliche Lage der Kurvenstiicke zueinander ist allerdings 
von der in der Fig. 13 angegebenen verschieden. Eine fir die 
ganze Kurve geltende Formel ist wiederum nicht zu finden. Es 
miissen fiir beide Teile der Kurven gesonderte Formeln aufgestellt 
werden. Unterhalb 161° gilt die Formel: 


I. EF — 16.89 = (t— 160°) 0.098625 + (#2 — 160?) 0.000153813. 


Oberhalb der Umwandlungstemperatur dagegen folgt die thermo- 
elektrische Kraft der Gleichung: 


ll. FE — 16.89 = (¢ — 160°) 0.082223 + (42 — 1607) 0.00018889. 


Die in der Fig. 13 gezeichnete Verlingerung BD entspricht 
nicht dem tatsichlichen Verlauf der aus der Formel II berechneten 
Verliingerung der Kurve CA. Tatsiichlich schneidet diese Kurve, 
wie bei entsprechender VergréBerung der Fig. 13 auch deutlich zu 
erkennen ist, bei 161° die Kurve AB und trifft bei 15.28° die 
‘Temperaturachse. 

Dieses geht auch aus dem Vergleich der nach den Formeln 
berechneten Werte mit den beobachteten klar hervor (Tabelle 10). 

Bei Beriicksichtigung der Differenzen zwischen FE berechnet und 
FE beobachtet sieht man sofort, daB die nach der Formel I be- 
rechneten Werte oberhalb 160° alle iiber den gefundenen Werten 
liegen. Dagegen muB die nach der Formel II berechnete Kurve 
die Kurve der thermoelektrischen Kraft fiir die Modifikation I bei 
161° schneiden und unterhalb dieser Temperatur in ihrem ganzen 


Verlauf iiber der Kurve AB liegen. 
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Tabelle 10. 


Sn—Ni-Thermoelement. 

I. H— 16.89 = (¢— 160) 0.098625 + (¢ + 160%) 0.00015318 
(berechnet aus EF 160 = 16.89; E 80 = 6.06; FB 120 = 11.28). 
Il. # — 16.89 = (¢— 160) 0.082228 + (@ — 160") 0.00018889 
(berechnet aus FH 160 = 16.89; E 190 = 21.384: BH 220 = 26.13. 





r | FE beob. El ber. nach E beob. FE ilber. nach E beob. 
in em Formel I —H 1 ber. Formel Il —EI1 ber. 
25.5 | 0.00 0.10 —0.10 1.12 —1.12 
80 6.06 (6.06) (+ 0.00) 6.68 — 0.62 
90 7.32 7.31 +0.01 7.83 —O.51 
100 8.64 8.58 + 0.06 9.01 —0.37 
110 9.90 9.89 +-0.01 10,28 —0.88 
120 11.23 (11.23) ( + 0.00) 11.49 — 0.26 
1380 12.60 12.60 + 0.00 12.78 —0.18 
140 13.99 14.00 —O.01 14.11 0.12 
150 15.48 15.43 +- 0.00 15.48 —0.05 
170 18.33 18.38 —0.05 18.34 —0.01 
180 19.82 *19.90 — (0.08 19.82 0.00 
190 21.34 21.46 —Q.12 21.34) (+ 0.00) 
200 22.93 23.04 —O.11 22.90 +-0.08 
210 24.47 24.65 —0.18 24.50 —~ 0.08 
220 26.13 26.30 —0.17 (29.13) (+ 0,00) 
Zink. 


Bisher ist die Existenz zweier polymorpher Umwandlungen des 
Zinks mit Bestimmtheit ausgesprochen, von denen die eine bei 
etwa 320—340°, die andere bei 170° liegen soll. Eine Zusammen- 
stellung der von den verschiedenen Autoren angegebenen Umwand- 
lungstemperaturen findet sich in der Tabelle 11. 


Tabelle 11. 





Umwand- Umwand- 


Autor ' Versuchsmethode Literaturangabe 
ung i | lung Il 
Le Chatelier — ca. 340 Elektrischer Wider. C. r. 11 (1890), 414 u. 
stand 454. 
Benedicks ca. 170 ca. 320 ‘ Metallurgte 7 (1919), 
531. 
Monkemeyer — 321 Abkiihlungskurve Z. anorg. Chem. 43 


(1905), 182. 


Ks scheint, daB der Umwandlungspuukt bei 321—-340° existiert, 
da sowohl die Abhingigkeit des elektrischen Widerstandes, als auch 
des Wirmeinhalts von der Temperatur auf eine Umwandlung hin- 
deuten. Abkiihlungskurven, die mit 30g Substanz aufgenommen 
wurden, wiesen bei mehrfacher Wiederholung jedesmal einen Halte- 
punkt von etwa 20 Sek. Zeitdauer bei 304° auf. Ich kann also 
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die Beobachtung von MOnkxemryer, daB etwas iiber 300° der 
Wirmeinhalt des Zinks mit steigender Temperatur diskontinuierlich 
wiichst, bestatigen. Betreffs der Temperatur der Umwandlung be- 
steht allerdings eine Differenz, die auf Fehler in der Temperatur- 
bestimmung zurtickzufiihren ist. Dagegen ergab sich aus den Ab- 
kiihlungskurven kein Anhaltspunkt fiir eine Umwandlung bei 170°, 
Auch eine Wiederholung der Bestimmung der Abkihlungskurven mit 
entgegengeschalteten Thermoelementen nach der besonders empfind- 
lichen Methode von Rosperts-AusTEN zeigte, dab bei 170° eine dis- 
kontinuierliche Anderung des Warmeinhaltes des Zinks nicht eintritt. 
Auch ergaben Dilatometerversuche mit einem nach Angabe von 
Deerns! konstruierten Luftdilatometer keine merkliche diskonti- 
nuierliche Volumeniinderung bei 170° Auch zeigten die P-7-Kurven, 
die in der Nahe von p = 200, 1800 und 3000 kg/qcm aufgenommen 
wurden, keine diskontinuierliche Druckzu- oder -abnahme bei der 
angegebenen Temperatur. Desgleichen ergab die Wiederholung der 
Versuche von Bernepicks, der die Existenz der Umwandlung bei 
170° behauptet, nimlich die Bestimmung der Temperaturabhingig- 
keit des Widerstandes, auf der betreffenden Kurve weder eine Dis- 
kontinuitét noch einen Knick. Diese Versuche méchte ich im folgen- 
den beschreiben. 


Die Veranderung des galvanischen Widerstandes mit der Temperatur. 


Das Verfahren war dem beim Zinn verwandten analog, indem 
der Widerstand gewalzter, auf Glasrohr gewickelter Zinkbiander in 
Abhingigkeit von der T’emperatur bestimmt wurde. Da die ge- 
briiuchlichen Olbader schon bei 270° sieden, wurde Paraffin verwandt. 
Um Selbstentziindung der Paraffindiampfe zu vermeiden, wurde das 
Zinkband nebst Thermometer und einem ringférmigen Riihrer in 
ein unten zugeschmolzenes Glasrohr von etwa 50 cm Linge und 
etwa 5 cm Durchmesser gebracht. Die Hohe der Paraffinsiule be- 
trug etwa 10 cm. Bevor die aus dem Rohre heraustretenden Dampfe 
mit der Luft in Beriihrung kamen, hatten sie sich an den kalteren 
Teilen des Rohres geniigend abgekiihlt, so daB eine Selbstentziindung 
nicht mehr eintreten konnte. 

Da die langen Zuleitungsdrahte beim Siedeeintritt des Paraffins 
(die erste stirkere Blasenentwickelung erfolgte schon bei etwa 310° 
sich plétzlich erwirmten und dadurch eine plétzliche Zunahme des 


‘Le. 
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gemessenen Gesamtwiderstandes hervorgerufen wurde, muBte fiir die 
Widerstandsbestimmung die Thomsonanordnung angewandt werden, 







bei der der Widerstand der Zuleitungen unberiicksichtigt gelassen 
werden kann. 

Die Versuchsergebnisse fiir das Intervall 70—220° sind in der 
Tabelle 12 und Fig. 14 zusammengestellt, wihrend die Resultate 
fir den Bereich 260—360° in der Tabelle 13 und Fig. 15 wieder- 
gegeben sind. 


Tabelle 12. 





yy 


212.3 
204.9 
196.6 
188.3 
184.7 
180.4 
176.3 
172.3 
168.3 
164.1 
160.3 


W 


0.110 


0.108 
0.106 
0.104 
0.103 
0.102 
0.101 
0.100 
0.099 
0.098 
0.097 


T 


152.2 


144.4 
136.4 
128.6 
120.7 
113.0 
104.8 
96.4 
88.2 
79.8 
70.6 


W 


0.095 
0.093 
0.091 
0.089 
0.087 
0.055 
0.083 
0 081 
0.079 
0.077 
0.075 
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Fig. 14. 


Die von Le CuaTeier bei etwa 340° und von BrEneprcks bei 
etwa 320° angenommene Umwandlung tritt demnach in Uberein- 
stimmung mit meinem thermischen Befund bei etwa 300° ein; denn 


Tabelle 13. 





T 
358.5 
351.4 
345.1 
338.6 
329.2 
323.2 
317.1 
314.4 
310.7 
307.6 
304.8 


W 


0.845 
0.835 
0.825 
0.815 
0.800 
0.790 
0.780 
0.775 
0.770 
0.765 
0.760 


T 


302.5 
298.6 
295.0 
291.7 
288.3 
284.7 
281.1 
273.8 
266.4 
259.6 
256.0 


Ww 


0.755 
0.750 
0.745 
0.740 
0.735 
0.730 
0.725 
0.715 
0.705 
0.695 
0.690 


0.90, 


080 


0.70 
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Fig. 15. 


bei dieser Temperatur findet man auf der Widerstandskurve einen 
ausgesprochenen Knick, bei dem sich die beiden Geraden, welche 
die Verinderung des Widerstandes der beiden Modifikationen mit 


der Temperatur befriedigend darstellen, schneiden. 


Eine diskon- 


tinuierliche Anderung des Widerstandes bei der Umwandlung ist 
Ob sich der spezifische Widerstand bei der 


nicht zu bemerken. 
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(Imwandlung diskontinuierlich andert, kann nicht entschieden wer- 
den, da die mit der Umwandlung verbundene Volumendnderung nicht 
bekannt ist. 

Der Unterschied in den angegebenen Umwandlungstemperaturen 
diirfte vielleicht darin seinen Grune haben, daB Bernepicks und 
wahrscheinlich auch Le Cuarenier ihre Bestimmungen bei steigen- 
der Temperatur angestellt haben, wihrend meine Untersuchung bei 
fallender Temperatur vorgenommen ist. Damit wire der Unterschied 
in der angegebenen Umwandlungstemperatur durch Uberhitzungen 
bzw. Unterkiihlungen der beiden Modifikationen zu erklaren. AuBer- 
dem zeigen die Beobachtungen von Brenepicks, daB die Lage der 
von ihm bestimmten Widerstandspunkte eine ziemlich unregelmaBige 
ist, so daB die Méglichkeit besteht, aus seinen Beobachtungen auch 
auf eine andere als von ihm angegebene Umwandlungstemperatur 
zu schlieben. Kine mégliche Erklarung dieser unregelmaBigen Lage 
der Punkte ist unten angedeutet. 

Kin Knick in der Widerstandskurve bei 170°, wie er von 
Benepicks gefunden wurde, ist nicht zu bemerken. In diesem 
Temperaturbereich indert sich der Widerstand vollkommen gerad- 
linig mit der T’emperatur. 

Die nach der Formel w, = w,-(1 + @#) berechneten Widerstands- 
koeffizienten ergeben im Mittel 0.00415 fiir die unterhalb und 
0.00567 fiir die oberhalb 304° stabile Modifikation. Aus den Be- 
stimmungen Brnepicks’ ergeben sich etwas gréBere Werte fir die 
Koeffizienten. In dem Temperaturbereich 0—170° ist « = 0.00376, 
in dem Bereich 170—320°=0.00496 und in dem Bereich 320—415°= 
0.00694. Auf eine mégliche Erklarung dieser Unterschiede werde 
ich ebenfalls unten zuriickkommen. 

Aus den Versuchen iiber die Veriinderung des Widerstandes 
mit der Temperatur geht also hervor, daB ein Knick bei 170° auf 
der diesbeziiglichen Kurve sich nicht findet. Es steht also die 
Angabe von Benepicks betreffend der Temperaturabhiangigkeit des 
elektrischen Widerstandes bei 170° ganz vereinzelt da. Nun ist 
aber schon oben darauf hingewiesen, daB weder im spezifischen 
Volumen noch im Wirmeinhalt eine merkliche Diskontinuitét oder 
ein Knick bei 170° auftritt. Aus den Versuchen iiber die thermo- 
elektrische Kraft des Zinks gegen Platin und Eisen geht eben- 
falls hervor, daB bei 170° eine Umwandlung nicht angenommen 
werden kann. 
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Die thermoelektrischen Kurven des Zink-Platin- und Zink-Eisen- 
Thermoelementes. 

: Das Verfahren war wieder dem beim Zink angewandten analog, 
indem das Zinkband mit dem Platin- bzw. Eisendraht durch eine 
Klemme verbunden wurde. Diese war an der Kugel des Queck- 
silberthermometers festgebunden, das zur Bestimmung der Temperatur 
des Paraftinbades diente. Die beobachteten Resultate sind in der 
Tabelle 14 und 15 und in der Fig. 16 und 17 zusamengestellt. 
























xP 





Tabelle 14. Tabelle 15. 
Pt-Zn-Thermoelement. Fe-Zn-Thermoelement. 
Pie | Fie | Fi | 2 | 2p | 2 
ln ecm | in cm in ecm in cm in cm | in <¢m 

80 1.92 175 7.42 270 = 14.85 60 2.2 | 165 | 5.99 | 270 | 5.62 
85) 2.15 180 | 7.82 | 275 | 15.28 65 2.48 170 | 6.06 | 275 5.50 
90 2.38 185 8.16 | 280 | 15.71 70 | 3.78 175 6.13 280 5.34 
95 | 2.62 190 8.54 285 16.17 75) »=6. 8.08 180 ~=—-6.20 285 5.22 
100; 2.92 195 8.99 | 290 16.59 80 3.26 185 6.24 290 5.07 
105 3.17 200 9.36 | 295 17.04 856 s« 8.50 «| «190 | 6.28 | 295 | 4.94 
110 3.41 205 9.76 | 300 17.55 90 3.69 195. 6.32 | 800 | 4.82 
115, 3.67 210 610.14 305 18.00 95 3.89 | 200 6.35 | 805 | 4.62 
120 3.96 215 |'10.538 | 310 .=3§ 18.40 100 4.13 205 ~=6..36 310) 4.438 


125; 4.28 | 220 | 10.85 | 315 18.92 105 | 438 | 210 6.36 | 815 | 4.23 
130) 4.62 225 | 11.27 | 320 | 19.44 110 | 4.52 | 215 6.34 320 4.04 
135 4.91 230 |11.68 325 | 19.88 115 | 4.71 99) ~—«6.82 325 | 3.82 
140 5.14 235 12.07 | 330 | 20.36 120 | 4.84 | 225 6.28 | 330 | 3.59 
145 5.47 | 240 12.49 | 335 20.92 125 | 4.99 | 280 6.24 | 335 | 3.37 
150, 5.78 | 245 | 12.81 | 340 21.48 130 | 5.14 | 2385 6.21 840 | 38.14 
155 +6.09 250 13.19 | 845 21.92 135 | 5.28 | 240 6.138 845 | 2.88 
160 6.41 | 255 18.61 350 22.33 140 | 5.46 | 245 6.06 | 350 | 2.63 
165 6.77 | 260 | 14.01 | 355 22.81 145 | 5.57 | 250 6.08 , 355 2.89 
170 7.08 265 14.40 360 23.20 150 | 5.69 | 255 5.92 860 | 2.17 
| 155 | 5.77 | 260 = 5.82 
160 | 5.89 | 265 5.71 
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Auf den beiden Kurven ist in der Nahe von 170° ein Knick 
nicht zu finden, wohl aber bei 300°. Bei gréBerer Darstellung der 
Kurven tritt das noch deutlicher hervor. Um die Beobachtungen 
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Fig. 17. 


mit gréBerer Deutlichkeit, als sie durch die Figur dargestellt wer- 
den, wiederzugeben, habe ich folgende Formeln berechnet. 


[. Fir das Zinkplatinelement: 
a) O—300° H— 17.55 = (t — 300) 0.005552 + (¢? — 3007) 0.0002 655 — 
(t8 — 300°) 0.0,29 407. 
b) 8300—860° B—17.55 = (t—3800)0.083 167 +(¢°— 3007)0.000016 667. 
Il. Fir das Zinkeisenelement: 
a) 0—300° BH — 4,82 = (¢ — 300)0.077668 — (¢? — 3007) 0.00018576. 
b) 8300— 360° BH — 4.82 = (¢—300) 0.0255 — (¢? — 3007) 0.00010556. 


Man sieht also, daB man die thermoelektrische Kraft durch 
Interpolationsformeln wiedergeben kann. Daraus folgt, daB, wie auch 
aus der Bestimmung anderer Eigenschaften hervorgeht, bei 170° 
keine Umwandlung existiert, wahrend, wie aus den _ betreffenden 
Formeln deutlich zu ersehen ist, bei 300° fiir beide Elemente in 
der Temperaturabbingigkeit der thermoelektrischen Kriafte ein deut- 
licher Knick auftritt. 


Die obere Elastizitatsgrenze. 


Zur Bestimmung der oberen Elastizitatsgrenze in dem Tem- 
peraturbereich O0—230° wurde das Zink in Glasréhrchen von etwa 
5mm Querschnitt geschmolzen und, um ein modglichst klein- 
kristallinisches Gebilde zu erhalten, in Wasser abgeschreckt. Aus 
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den so gewonnenen Zinkstiben wurden Zylinder von gleichem Quer- 
schnitt und gleicher Héhe gedreht. 

Die obere Elastizititsgrenze wurde nach dem bekannten Prinzip 
bestimmt, daB der Druck beobachtet wurde, bei dem das Zink eben 
iiber seinen FlieBdruck hinaus belastet ist. 
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Fig. 18. 


Um den Zinkzylinder der nétigen Belastung aussetzen zu kiénnen, 
wurde folgendermaBen verfahren (Fig. 18). 

Eine Stange HAHG war in 
A unterstiitzt und durch das Ge- 
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wicht EF in indifferentes Gleich- se 

gewicht gebracht. Bei H befand eS 
sich ein Kolben B, der auf den Sh % |W 
Druckkolben 1 des Ofchens F (s. u.) ss 

driickte. Die Strecken AH und 














HG verhielten sich wie 1:9. Bei 
@ wurden an einem Haken C Ge- 
wichte D angehingt. Die Belastung 
wurde so lange erhéht, bis eine 
bei G angebrachte Marke anfing | 
zu sinken. Die Marke wurde durch 1 2 Stahlkolben; 3 Messinggehiuse; 


eln Ablesungsmikroskop beob- 4 5 Messingdeckel; 6 7 Isolierende 
achtet Asbestschicht; 8 Riihrer; 
9 Thermoelement; 10 Zinkzylinder 


Fig. 19. 











Um eine méglichst konstante 
Temperatur zu erhalten, wurde 
die Erwirmung des Zinks in einem Ofchen, der in der Fig. 19 
wiedergegeben ist, vorgenommen. 

Ein Messinggehiuse 3:3 war an beiden Seiten durch Messing- 
deckel 4:4 bzw. 5:5 6ldicht verschlossen. Ein breiter Stahlkolben 2 


20° 
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sab, ebenfalls éldicht, in einer Fiihrung des Deckels 5:5. Zwischen 
diesem und einem zweiten Stahlkolben 1, welcher in einer Fiihrung 
des Deckels 4:4 frei beweglich war, wurde der Zinkzylinder 10 an- 
gebracht. Das Ofchen wurde mittels einer Drahtspirale elektrisch 
erwirmt. Die Spirale war durch die Asbestschicht 6:6 von dem 
Messinggehiiuse 3:3 isoliert. Eine zweite Asbestschicht 7:7 diente 
als Wirmeschutz. Ein Eisenkonstantanthermoelement 9 und die 
Handhaben eines ringférmigen, durchlécherten Riihrers 8:8 fiihrten 
durch entsprechende Lécher des Deckels 4:4. Als Badfliissigkeit 
diente Rizinusdl. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 16 und in der Fig. 20 
zusammengestellt. 


Tabelle 16. 





T kg/qem T | kg/qem 
15.7 | 755 + 61 187 | 261 + 21 
55 686 + 55 162 | 143 + 11 
70 467 + 37 186 | lll+ 9 
82 | 418 + 34 230 53 + 4 


Die Fehlergrenze diirfte etwa + 8°/, betragen. Danach nimmt 
die obere Elastizitaitsgrenze bei steigender Temperatur ziemlich 
schnell ab; dieAbnahme 











kg Yen? erfolgt nicht regelmaBig. 
G00;— \ Aus der Kurve aber 
700}— 7 : den SchluB ziehen zu 
600\— \ wollen, daB bei 170° 
500+ eine Umwandlung liegt, 
400\- dirfte nicht zulassig 
300+ sein. Kher ware anzu- 
nehmen, daB eine Um- 

vad Wi _ wandlung bei 60—70° 
ng Re pe oF ee ee eintritt, wie sie von 
On 2 4 60 80 100120 “0 169 2) alae G00 WaGNER? bei seiner 


Untersuchung iiber den 
EKinfluB eines auBeren 
hydrostatischen Druckes auf die thermoelektrische Kraft des Zinks 
angenommen wird. Aber auch diese Frage dirfte erst entschieden 
werden, wenn auch von anderen Eigenschaften des Zinks nach- 
gewiesen ist, daB sie sich bei etwa 60—70° diskontinuierlich andern. 


Fig. 20. 


' Drudes Ann. 27 (1908), 955. 
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Der Nachweis einer Umwandlung des Zinks bei 804° kann als 
sicher betrachtet werden; dagegen muB die Existenz einer Umwand- 
lung bei 170° als sehr zweifelhaft gelten. Der einzigen Tatsache, 
die dafir spricht, indem Bernepiccs in der Widerstandskurve 
gegossener Zinkzylinder einen Knick fand, steht die Tatsache gegen- 
iiber, daB ich bei gewalzten Zinkbindern einen solchen Knick nicht 
beobachten konnte. 

Betrachtet man den Bruch eines gegossenen Zinkzylinders, so 
sieht man, daB im peripheren Teile des Zylinders die Kristalle in 
der Richtung ihrer maximalen vektoriellen Kristallisationsgeschwindig- 
keit nach innen zu gewachsen sind. Im inneren Teile des Zylinders 
liegen die Kristallite ziemlich regellos durcheinander; nimmt man 
nun an, daB der Ausdehnungskoeffizient des &uBeren Kranzes der 
Kristallite parallel zur Zylinderachse kleiner ist als senkrecht zu ihr, 
so werden bei Erwarmung die einzelnen Lagen der Kristallite nicht 
mehr fest zusammenhingen kénnen. Eine gewisse Zeit lang werden 
die Kristallite infolge ihrer Adhisionskraft noch zusammenkleben. 
Sobald aber die dadurch hervorgerufene innere Spannung der 
Kristallite zu groB ist, werden sie an den Beriihrungsflaichen aus- 
einander reiBen. In demselben Augenblicke wird der Ubergangs- 
widerstand und damit der Gesamtwiderstand des Zylinders gréBer. 
Auf diese Weise kénnen in der Widerstandskurve Knicke auftreten, 
die unter normalen Verhiltnissen bei einem kleinkristallinischen 
Gefiige, mit dem man es bei gewalzten Bindern zu tun hat, nie 
méglich sind. Auf diese Weise erklirt sich die verhiltnismaBig 
unregelmiBige Lage der von Bernepicxs gefundenen Widerstands- 
punkte, wahrend bei meinen Versuchen alle Punkte fast genau auf 
einer Geraden liegen. Aus demselben Grunde miissen die aus den 
Bestimmungen von BENnEpicKs berechneten T’emperaturkoeffizienten 
bedeutend gréBer sein als die aus meinen Beobachtungen gewonnenen. 
Dementsprechend kommt der Koeffizient @ = 0.00376, der fiir die 
Beobachtung von BENngepicKs in dem Bereich 0—170°, in dem die 
beschriebenen Einfliisse noch nicht in besonderem Mabe in Frage 
kommen, Giiltigkeit besitzt, den meinigen von 0—300° geltenden 
(0.00415) nicht nur bedeutend naher, er ist sogar um 10°/, kleiner. 

Auf dieselben Ursachen ist der unregelmiBige Verlauf der 
Kurve fir die obere Elastizitiitsgrenze zuriickzufiihren. Trotzdem 
das Metall in Wasser abgeschreckt wurde, ist sein kristallinisches 
Gefiige noch zu grob, als daB es von den oben beschriebenen EKin- 
fliissen frei sein kénnte. 
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Auf die Struktur des Metalls und die kristallographische Orien- 
tierung seiner Strukturelemente ist offenbar auch bei thermoelek- 
trischen Bestimmungen Riicksicht zu nehmen. Nowu?! wies darauf 
hin, daB der Unterschied zwischen seiner Bestimmung der thermo- 
elektrischen Kraft des Zinks gegen Blei und der Sreeuschen?” 
Bestimmung vielleicht seinen Grund darin findet, daB er gezogene, 
STEEL dagegen gegossene Zinkzylinder verwandte. Nimmt man an, 
daB die thermoelektrische Kraft von der Richtung eines Zinkkristalls 
abhingt, so wire es mdglich, die Differenz zwischen den Beobach- 
tungen von Nouu und STEEL zu verstehen. 


Nickel. 


Bekanntlich hat das Nickel einen Umwandlungspunkt bei etwa 
350°, bei dem es seine magnetische Permeabilitit fast vollkommen ver- 
liert. Mikroskopische Beobachtungen haben nie eine Strukturande- 
rung, die mit dieser Umwandlung Hand in Hand ginge, erwiesen. 
Auch in den Legierungen des Nickels mit anderen Metallen scheinen 
Strukturiinderungen des Nickels, die eine Folge der Umwandlung 
sein kénnen, nicht mit Sicherheit festgestellt zu sein. Auf eine 
Strukturiinderung infolge der Umwandlung kénnte man vielleicht aus 
den in Fig. 3—6 der GuerTLER-Tammannschen Arbeit® iiber die 
Kupfer-Nickellegierungen wiedergegebenen Schliffen schlieBen. In 
den Fig. 3 und 5 niamlich, die die Struktur von abgeschreckten 
Nickellegierungen mit 10 bzw. 30°/, Kupfer wiedergeben, erkennt 
man, wie die groBen, aus der Schmelze entstandenen Polyeder in 
eine Reihe bedeutend kleinerer Polyeder zerteilt sind. Da aber die 
Polyeder der langsam gekiihlten Legierung diese Aufteilung in kleinere 
Polyeder nicht zeigen, die Umwandlung von #-Nickel in «-Nickel 
aber in beiden Fallen nicht itibersprungen ist, so kann man die 
kleineren Polyeder in den schnell gekiihlten Legierungen nicht aut 
die Umwandlung zuriickfihren. 

Nach G. Tammann* kann man betreffs der Anderung von Eigen- 
schaften bei der Umwandlung resp. beim Schmelzen zwei Gruppen 
von Kigenschaften unterscheiden. Bei der ersten Gruppe tritt eine 
diskontinuierliche Anderung der Eigenschaften bei jenen Vorgingen 
ein. Nur in singuliren Punkten auf den neutralen Kurven der be- 


' Wied. Ann. 53 (1894), 910. 
"16. 
> Z. anorg. Chem. 52 (1907), 25. 


‘ Kristallisieren und Schmelzen. 
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treffenden Kigenschaften tritt keine diskontinuierliche Anderung der- 
selben ein. Zu dieser Gruppe der Eigenschaften gehéren das Volu- 
men, der elektrische Widerstand, die Hiirte, die magnetische Per- 
meabilitaét und der Wirmeinhalt. Die Differenz dieser Eigenschaften 
der beiden Phasen, von denen mindestens eine anisotrop ist, kann 
auf bestimmten neutralen Kurven in der P-7-Ebene durch den Null- 
wert gehen. 

Kine andere Gruppe von Eigenschaften ist dadurch ausgezeich- 
net, daB sie nie sich diskontinuierlich fndern kénnen. Zu diesen 
Kigenschaften gehéren das thermodynamische Potential, die thermo- 
elektrischen Krifte und die elektromotorischen Krifte von Ketten, 
in denen zwei verschiedene Phasen derselben Zusammensetzung 
elektromotorisch wirksam sind. 

Beim Nickel hat betreffs der Anderung der Kigenschaften beider 
Gruppen die Erfahrung folgendes gelehrt: 

Kine Anderung des Wirmeinhaltes findet bei der Umwandlungs- 
temperatur statt.1 Ob er streng diskontinuierlich sich findert, kann 
man mit Sicherheit nicht behaupten. Betreffs des Volumens kann 
man aus Messungen der Liingenausdehnung in Abhiingigkeit von 
der Temperatur von ConBy? schlieben, da’ beim Umwandlungspunkt 
selbst eine diskontinuierliche Liaingenanderung nicht eintritt, wohl 
aber daB die Ausdehnung des @-Nickels mit der Temperatur etwas 
beschleunigt wird, je naher man zum Umwandlungspunkt selbst 
kommt, und da8 dann beim Umwandlungspunkt selbst die Lingen- 
ausdehnung plétzlich ihren Wert erheblich verkleinert. Die magne- 
tische Permeabilitit® nimmt in der Nahe der Umwandlungstempe- 
ratur in der Tat sehr schnell ab. Man kann aber nicht behaupten, 
daB sie sich streng diskontinuierlich andert. Der elektrische Wider- 
stand eines Nickeldrahtes andert sich bei Temperatursteigerung ganz 
ihnlich wie das Volumen.* An die konvex zur 7-Achse gekriimmte 
Kurve des Widerstandes fiir das @-Nickel setzt mit einem Knick 
eine fast geradlinige Kurve an, welche die Abhingigkeit des Wider- 
standes von der Temperatur fiir das #-Nickel angibt. Fir die Reib- 
festigkeit des Nickels in Abhingigkeit von der Temperatur ist von 
A. Le Cuaretrer® gefunden worden, daB dieselbe bis zum Um- 





' Barkow, Journ. russ. chem. Ges. 42 (1910), 1880—85. 
> Phys. Rev. 30 (1910), 506—521. 

’ Honpa, Ann. d. Phys. 32 (1910), 1003. 

* §. u. a. Harrison, Phil. Mag. |6|) 3 (1902), 177—195. 
* Génie civil 1891, 33. 
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wandlungspunkt fast unabhingig von der Temperatur ist und dann 
beim Umwandlungspunkt schnell abnimmt. 

Betreffs der Eigenschaften der zweiten Gruppe ist zu erwihnen, 
daB fiir die Abhiaingigkeit der thermoelektrischen Kraft von der 
‘Temperatur des Nickels gegen Blei von Tarr! ein Knick beim Um- 
wandlungspunkt des Nickels gefunden worden ist. 

Die Tatsache, daB eine diskontinuierliche Anderung des Volu- 
mens bei der Umwandlung des Nickels nicht auftritt, ist offenbar 
die Ursache, daB bei der Umwandlung Strukturinderungen nicht 
beobachtet werden. 

Wir haben beim Thallium die Wirkung der Umwandlung auf 
den Widerstand eines ,,gehirteten® Drahtes kennen gelernt und 
gesehen, daB der Orientierungseffekt beim Thallium infolge der Um- 
wandlung verschwindet, was ja auch verstindlich ist, da bei der 
Umwandlung, wenn sich das Raumgitter selbst andert, eine voll- 
kommene Umorientierung der Molekiile zu erwarten ist. Beim Nickel 
hat nun Crepner? bei der Umwandlungstemperatur eine dhnliche 
Wirkung der Umwandlung auf den Widerstand eines .,harten“ 
Nickeldrahtes nicht finden kénnen. Wohl beginnt bei etwa 200° 
der Widerstand infolge der Rekristallisation abzunehmen. Diese 
Abnahme vollzieht sich bis 600°, und auf der Kurve (Fig. 12 der 
CrepNneRschen Arbeit) ist eine Wirkung der Umwandlung, die bei 
der Umwandlungstemperatur von 350° zu erwarten wire, nicht zu 
sehen. Ks scheint also bei der Nickelumwandlung eine Anderung 
des Raumgitters nicht einzutreten; denn wenn eine solche eintreten 
wiirde, so wiire eine plétzliche Abnahme des Widerstandes auf 
dieser Kurve infolge der Umwandlung zu erwarten. Man darf also 
vermuten, dab bei der Umwandlung des Nickels das Raumgitter 
erhalten bleibt. 


Die Abkihlungskurve. 


In der Bohrung eines Nickelwiirfels* von 6.2 cm Seitenlinge, 
dessen Gewicht 2100 g betrug, befand sich in der Mitte des Wiirfels 
die Létstelle eines Platin-Platinrhodiumthermoelementes; der Wiirfel 
wurde auf einen GlasfuB gesetzt und mit diesem in ein Paraffinbad 
getaucht, das auf etwa 380° erhitzt wurde. Nachdem die Flamme 


' Proc. Roy. Soe. Edinburg. 8 (1872/73), 182; Trans. Roy. Soc. Edinburg 
27 (1872/73), 125. 

°L ¢. 

' Das verwandte Nickel wurde von den deutschen Nickelwerken in 
Schwerte freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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unter dem Bade geléscht war, wurde die Abkihlungskurve aufge- 
nommen. Zwei solche Abkiihlungskurven sind in der Fig. 21 wie- 
dergegeben. Der Haltepunkt tritt auf diesen Kurven deutlich hervor 
und hat eine Zeitdauer von etwa 20 Sekunden. Aus Bestimmungen, 
die mit verschiedenen Thermoelementen und verschiedenen Galvano- 
metern aufgenommen wurden, und alle einen ‘&hnlichen Verlauf 
hatten, ergaben sich folgende Umwandlungstemperaturen (Tab, 17): 











370° T 
Tabelle 17. : 
T Zeitdauer in Sek. 360 |- 
852 | 20 
353 | 20 360r— 
353 18 
852 | 23 
353 | 20 340 
| i al es 18 ie Pee *. 
Mittel 352.4 |  °# Mittel 20 | Sekunden 
Ce wen eee ee | i | 
QO $0 700 150 200 250300 
Fig. 21. 


Unter Benutzung der schon zur Bestimmung seiner Umwand- 
lungswarme aufgenommenen Abkiihlungskurve des Thalliums und 
unter Beriicksichtigung der voneinander verschiedenen Abkiihlungs- 
geschwindigkeiten bei der Aufnahme der beiden Abkihlungskurven 
ergibt sich dann aus der Schmelzwarme des Thalliums nach der 
Methode von Tammann! die Umwandlungswiirme des Nickels zu 
0.013 cal/g. 

Die aus den Abkithlungskurven gewonnene Umwandlungstem- 
peratur steht in guter Ubereinstimmung mit der von Honpa? magne- 
tometrisch zu 853° gefundenen; dagegen liegt die von Barkow® zu 
360.8° angegebene Umwandlungstemperatur, die er nach der Methode 
von Roperts-AustTEN unter Benutzung von zwei entgegengeschalteten 
Thermoelementen thermisch gefunden hat, um etwa 10° hoher. 


Die Anderung des Nickelwiderstandes mit der Temperatur. 


Bei der Bestimmung der Temperaturabhingigkeit des Nickel- 
widerstandes und der thermoelektrischen Kraft des Nickel-Kupfer- 
Thermoelements wurde besonders darauf Wert gelegt, festzustelien, 
ob vielleicht die Umwandlungstemperatur ,,harter‘‘ und ,,weicher* 





‘Le. 2 I. «. $l. «. 
















$14 M. Werner. 


Driihte wesentlich voneinander verschieden ist, d. h. ob die Bearbei- 
tung des Nickels auf seine Umwandlungstemperatur einen merk- 
lichen EinfluB hat. | 

Die Erwiirmung des ,,harten“ und ,,weichen“ Nickeldrahtes er- 
folgte in einem elektrischen Drahtofen. Zur Vermeidung von Oxy- 
dation wurde durch den Ofen ein kriftiger Wasserstoffstrom hin- 
durchgeschickt. Trotzdem die Fahigkeit des Nickels, Wasserstoff 
zu okkludieren, ziemlich groB ist, kann innerhalb der Fehlergrenze 
von +0.5°/. ein EinfluB des Wasserstoffes auf den Widerstand des 
Nickels zwischen p = 0.04 bis 760 mm Hg und t = 20—900°, wie 
aus Versuchen mit einem zu diesem Zwecke konstruierten Vakuum- 
ofen hervorging, nicht beobachtet werden. Die Benutzung des Wasser- 
stofigases zur Verminderung von Oxydation konnte deshalb keinen 
Kehler in der Widerstandsbestimmung nach sich ziehen. 

Die ,harten* bzw. ,,weichen“ Drihte, an deren Enden Silber- 
drihte angeschmolzen waren, wurden auf ein Porzellanrohr gewickelt 
und dieses mit einem Platin-Platinrhodium-Thermoelement in die 
Mitte des Ofens geschoben. Die Versuchsergebnisse sind in der 
Tabelle 18 und 19 und in der Fig. 22, die den wichtigsten Teil der 


Tabelle 18. Tabelle 19. 
Harter“ Nickeldraht. ,, Weicher“ Nickeldraht. 





i T Ww 7’ W Ph T hk ewe ee. : 
3.3456 553 10.5951] Erhitzen | 286 10.2228 499 15.9285 
3.5526 Abkihlen 18 3.8825 | 299 10.6416 479 15.6120 


os 
~ 


Erhitzen | 278 
81 %.9204 | 288 


> 


43 2.9724 |}299 6.7662 529/ 10.8545] 20 4.0090 | 805 108576 459 15.8030 
54 8.0796 |} 311 7.0718 506 10.1498] 28 4.1745 | 812 11.0772 440 15.0000 
64 3.2072 | 318 7.2162 486 9.9477] 88 4.8460 | 319 11.3004, 422 14.7030 
78 8.3396 | 328 7.36388 469 9.7557 48 4.5240 | 325 11.5296 407 14.4120 
87 8.4768 | 880 7.5141 449 9.5571] 60 4.7085 | 331 11.7624) 889 | 14.0868 
99 8.6192 |}3886 17.6671)433 9.3672 69 4.9010 337 12.0000 377 13.8060 
111 8.7668 | 342 7.8228 418 9.1818] 78 5.1010 | 342 12.2424 368 13.5324 
125 8.9208 | 847 7.9812 408) 9.0000] 88 5.8095 | 848 12.4896 861 13.2636 
186 4.0808 | 354 8.14321 391 8.8218] 99 5.5665 | 354 12.7428 856 12.9996 


3079 880 8.6472] 111 5.7525 | 359 12.9996 351. 12.7428 
4753 367 8.4753] 125 5.9890 865 | 13.2636 345 12.4896 
\72 4.6194 | 8738 6472 3860 8.3079] 1386 6.2856 370 13.5324 840 12.2424 
188 4.7718 | 382 8.8218 353. 8.1482] 149) 6.5456 381 13.8060 334 12.0000 
198 4.9290 1895 9.0000 847 7.9812] 161 6.8152 394 14.0868 327 11.7624 
204, 5.0904 |412 9.1818 344 8828] 171 7.0944 411 14.4120 321 11.5296 
914 5.2572 1481 9.8672 | 338 .6671 | 185 7.8848 | 433 14.7030 314 11.3004 
225 | 5.4288 | 449 9.5571 | 882 5141] 198 7.6864 453 15.0000 307 11.0772 

386385] 210) 8.0000 473 15.3030 300 10.8576 


237 5.6052 1468 9.7557 325 
47 5.7648 485 9.9477 319 7.2162] 224! 8.8264 491 15.6120 294 10.6416 


149 4.2476 | 360 
l61 4.4212 | 366 


o oie sae ole * 


Ped «1 +1 


*58 5.9520 | 508 101498 814 7.0718] 2385 8.6664 511 15.9285 159 6.9256 
268 6.1458 |527 10.8545 B01 6.76621 248 9.0216 | 537 16.2495 16 3.7760 
261 9.8912 Abkihlen 
273 98184 525/16.2495 
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Kurve wiedergibt, zusammengestellt. Von den bei fallender Tempe- 
ratur bestimmten Widerstandspunkten sind nur einzelne in der Figur 
ingezeichuet, um zu zeigen, inwieweit die Kurven beim Erhitzen 
und Abkiihlen zusammenfallen. 


16 
















lw welch” 
Si 
% |- 
er w ,, hart™ |” 
12}- 49 
* Erhitzen 
17 oAbkuhlen  ¢ 
T 
70 -O | L | | l I 7 
300 320 340 360 3§0 400 420° 440 


Fig. 22. 


Eine diskontinuierliche Anderung des Widerstandes bei der Um- 
wandlungstemperatur ist nicht zu beobachten. Die Umwandlung 
macht sich durch eine Richtungsinderung und einen schnelleren 
Anstieg unterhalb 350° bemerkbar. Die Kurven des_ ,,harten‘ 
und ,,weichen“® Drahtes verlaufen bis etwa 200° ziemlich geradlinig, 
biegen aber dann stark von dieser Richtung ab, so dab oberhalb 
dieser Temperatur der Verlauf der Widerstandskurve nicht mehr 
durch eine quadratische Gleichung ausgedriickt werden kann. Mar- 
vin! wies darauf hin, daB der Widerstand des Nickels in Abhingig- 
keit von der Temperatur einer Gleichung folgt von der Form: 


log W=a,+),t. (1) 


Aus dieser Gleichung erhilt man, wenn man fir a, log a und fir 
b, log b setzt, 


W = abt, 2) 


woraus fiir ¢= 0 a= W, folgt. Entwickelt man diese Gleichung 
in einer Reihe, so erhalt man: 





1 Phys. Rev. 30 (1910), 522—528. 
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(In b)?@2 — (In B)F #8 


W,= W, (1+inbt+ = 31 


a (3 








Diese Gleichung ist in ihrem Aufbau mit der gebriuchlichen Inter- 
polationsformel 


W,= Wi(l+at+pe+yet+..,) (4) 


identisch. Der Unterschied in den beiden Gleichungen besteht 
darin, daB in der Gleichung (4) @, 9, y voneinander unabhingige 
Konstanten sind, wihrend dieselben in der Gleichung (3) durch eine 
Oe 
me i op 
Die Gleichung (2) besagt nun, daB beim Nickel die héheren 
Glieder der Gleichung (4) mit dem Faktor #°i*... auf den EinfluB 
der Widerstandskurven noch einen KinfluB haben. Der Verlauf der 
Nickelwiderstandskurven in Abhingigkeit von der Temperatur ist 
komplizierter als der der Widerstandskurven anderer Metalle, so 
daB auch die Glieder héherer Ordnung der Gleichung (3) nicht un- 
beriicksichtigt bleiben diirfen. 
Die entsprechenden Formeln fir die beiden Drihte lauten: 


Gesetzmibigkeit verbunden sind, indem P= ~,, v . ist. 


I. log (10) ,hart* = 0.4226 + 0.001374 ¢ 
Il. log (10) ,,weich** = 0.58814 + 0.0014726 ¢ 


Die Widerstandskurve des ,,harten‘‘ Drahtes folgt ziemlich genau 
obiger Formel. Die Abweichungen betragen héchstens 1°/,. Da- 
gegen gibt die Formel (2) den Verlauf der Widerstandskurve des 
,weichen“ Drahtes nicht so gut wieder. Jedoch betragen die Ab- 
weichungen auch hier nur selten mehr als 3 °/,. 

Oberhalb 860° ist der Verlauf der Kurven wieder ein fast voll- 
kommen geradliniger. 

Verlingert man den unteren Teil der Kurve unterhalb 200° 
geradlinig bis 350°, so ergibt sich fiir diese Temperatur zwischen 
den geradlinig extrapolierten und gefundenen Widerstinden ein 
Unterschied von etwa 17.3°/, fiir den ,,harten‘ und 16.7 °/, fiir den 
,weichen* Draht (Mittel aus drei Beobachtungen). 

Wir kénnen annehmen, daB dieser Unterschied einer diskon- 
tinuierlichen Widerstandszunahme des Nickels in dem Temperatur- 
intervall von 200—350° entsprechen wiirde. 

Die Umwandlungstemperatur des ,,harten“ und_ ,,weichen‘ 
Drahtes wird aus der Widerstandskurve zu etwa 365 + 5° gefunden. 
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Hin merklicher Unterschied in der Umwandlungstemperatur beider 
Drihte besteht nicht. 

Um festzustellen, ob der Knick in der Widerstandskurve genau 
bei der Temperatur des Verlustes der magnetischen Permeabilitiit 
liegt, wurden mehrere voneinander isolierte Drahtschichten iiber- 
einander gewickelt und in das schon beim Zink verwandte Paraffin- 
bad gebracht. Das Bad befand sich in der einen Spule des Magneto- 
meters, dessen Konstruktion schon von Lewkonga! beschrieben ist. 
Das Magnetometer wurde erst dann in die Nullstellung gebracht, 
nachdem das Bad in den Apparat hineingestellt und der Briicken- 
strom der Thomsonbriicke eingeschaltet war. Um immer eine be- 
stimmte Einwirkung des Briickenstroms auf das Magnetometer zu 
behalten, wurde derselbe wihrend der ganzen Messung konstant 
gehalten. Auf diese Weise gelingt es, an demselben Nickeldraht 
gleichzeitig die Temperaturabhingigkeit des Widerstandes und der 
magnetischen Permeabilitit zu bestimmen. 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 20 wiedergegeben. 
Den wichtigsten Teil der Kurve stellt Fig. 23 dar. 


Tabelle 20. 








. W Skala des T Wr Skala des 
| | Magnetometers | Magnetometers 
Erhitzen 351 128.0 49.78 
16 35.8 60 038 355 129.0 49.08 
70 | 44.0 60.00 | 865 131.0 49.00 
98 50.0 59.75 870 182.0 | 49.00 
118 55.0 59.50 Abkitihblen 
137 60.0 59.23 368 182.0 49.98 
162.5 65.0 58.88 361 131.0 50.44 
180.8 70.0 58.23 357 130.0 50 80 
202 75.0 57.85 ! 851 | 1239.0 51.25 
213 80.0 57.72 | 345 128.0 52.30 
237 85.0 57.20 345 127.0 53.50 
251 90.0 56 65 843 126.0 54.82 
267.4 95.0 55.82 ' 341 125.0 55.01 
280.8 100.0 55.45 | $386 1238.0 55.68 
294.7 105.0 54.70 329 120.0 56.52 
304.8 110.0 54.20 ‘317 115.0 58.00 
319 115.0 53.52 8038 110.0 59.20 
332 120.0 33.02 285 103.0 60.22 
337 122.0 52.82 277 100.0 60.77 
343 124.0 52.32 260 94.0 61.77 
345 126.0 51.78 


Honpa fand, daB die magnetische Permeabilitéit des Nickels 
bis 345° von der Temperatur ziemlich unabhingig ist, und dab 
dann im Temperaturintervall 348—353° eine fast diskontinuier- 


. l. ec. 
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liche Abnahme der magnetischen Permeabilitét eintritt. Zu meinen 
Untersuchungen muBte ich das Nickel in Form von Drahtspulen 
verwenden. Die magnetische Permeabilitit meiner Spulen nahm 
schon von Zimmertemperatur erst langsam, dann schneller ab 
und bei 342° trat dann eine 

iinet Sa beschleunigte Abnahme ein, bis 


| { bei 355° die magnetische Permea- 
| 7 bilitit verschwunden war (Kurve 1 















ae % der Fig. 23). Bei der Abkiihlung 
] tho (Kurve 2) ergaben sich erheblich 
50|+-— héhere Werte der magnetischen 
q Permeabilitét. Die gleichzeitige 
yf Bestimmung des __ elektrischen 
1 Widerstandes und der  magne- 
40 —w | woh RS 

tischen Permeabilitét der unter- 
= suchten Nickelspule lehrte, dab 
/a beim Erhitzen die Temperatur des 
Knickes a auf der Kurve1 des 

1- : * Erhitzen “ie 
2 ° AbALiAlen Verlustes der magnetischen Per- 
Or meabilitat der des Knickes a auf 
Pe tosinpiil \T der Kurve 3 des elektrischen Wider- 
JOO 320 340 360 360 standes und da entsprechend beim 
Fig. 23. Abkiihlen die Temperatur§ des 


Knickes b der Kurve 2 der des 
Knickes ) der Kurve 4 innerhalb der Bestimmungsméglichkeit von 
etwa + 1° entsprechen. 


Die thermoelektrische Kurve des Nickel-Kupfer-Thermoelementes. 


,Harte* und ,,weiche’ Nickeldrihte wurden an Kupferdrihte 
angeschmolzen; die Erwirmung der Létstellen beider Thermoele- 
mente geschah gleichzeitig in einem elektrischen Drahtofen. Die 
Thermoelemente waren an dem Schutzrohr des Platin-Platinrhodium- 
Thermoelementes festgebunden, Die Versuchsergebnisse sind in der 
Tabelle 21 und 22 wiedergegeben. 

Kine parabolische Formel, die dem ganzen Verlauf der Kurven 
von 0—350° Geniige leistet, ist, wie schon Tarr! bemerkt, nicht 
aufzustellen. Die bis etwa 200° gegen die 7-Achse konvex ge- 
kriimmten Kurven haben bei dieser ‘'emperatur einen Wendepunkt, 
um bis 348 + 5° konkav zur 7-Achse zu verlaufen. Bei dieser 
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Tabelle 21. Tabelle 22. 

Ni-Cu-Thermoelement (,hart“). Ni-Cu-Thermoelement (,,weich*. 

EB , BR ri. BR T k r BR za k 
in ¢m In cm in em in em in cm in em 
Erhitzen 338 55.85 403 64.71 Erhitzen 838 54.36 418 65.45 
12.5 0 8438 56.57 898 68.28 12.5 0 848 56.20 398 62.76 
24 8.00 353 £58.66 38838 62.04 34 4.41 3538 57.70 38388 61.17 
44 6.47 3863? 58.98? 873 | 60.46 54 7.78 36387 58.55 878 60.06 
64 9.76 373 £461.18 363 59.82 74 11.25 3878) 60.10 3868 58.50 


84 13.17 383 62.15 3853) O7.88 94 14.56 3883 61.638 853 57.48 
104 16.40 398 63.96 3438 56.58 [114 17.90 898) 62.74 38348 45.82 
124 19.58 413 66.31 38338 54.68 [134 21.28 423) 67.67 383) 54.42 
143 23.15 433 69.07 3823 53.30 153 24.70 4438 70.80 828 52.55 
163 26.68 452 72.06 8138 51.51 178 28.05 468 72.18 $13 51.381 
183 80.13 478 74.94 303 50.28 | 194 31.46 4838 76.34 38038 49.62 
204 33.36 493 78.38 283 47.16 | 214 34.76 508' 7848 2983 48.82 


224 $6.81 513) 81.57 263 438.74 | 234 88.26 518 80.86 278 45.04 
244 40.42 <Abkiihlen 234 38.57 | 254 41.65 Abkiihlen 254 41.83 
263 43.67 5038 79.84 214 3522 [273 44.87 513 79.78 244 89.77 
283 47.02 483 76.32 194) 31.94 | 293 48.18 498 76.72 22 


294 36.68 
303 50.25 463 73.27 174) 28.48 [308 4998 4738 7868 204 83.87 
813 51.98 443 70.48 154 25.82 {38138 51.15 453 70.82 #4184 = 80.08 
323 58.34 423 67.59 823 52.98 438 638.08 164 26.42 





Temperatur tritt bei dem ,,harten“ und ,,weichen‘* Drahte in der 
thermoelektrischen Kurve infolge der Nickelumwandlung ein Knick 
ein. Oberhalb dieser Temperatur verlaufen die beiden wieder konvex 
zur 7-Achse gekriimmten Kurven bedeutend flacher als unterhalb 348°. 


, 2 on i. 
Ks entspricht dieses dem Verlauf der von Tarr bestimmten ._.- Kurve 
( 


vy 


des Blei-Nickel-Thermoelementes, die bei etwa 220° ein Maximum hat, 
dann sehr schnell abnimmt, bis zu einem scharfen Minimum bei 350°, 
um dann mit steigender Temperatur wieder langsam zuzunehmen. 

Kin Unterschied in der Umwandlungstemperatur .,harter‘* und 
,weicher® Draihte ist auch hier nicht zu bemerken. Die Differenz 
in den auf verschiedenen Wegen gefundenen Umwandlungstempe- 
raturen diirfte nicht von groBer Bedeutung sein, da die Bestimmung 
solcher Knicke nicht sehr genau sein kann. Die thermoelektrische 
Kraft des ,,harten‘* Drahtes ist gréBer als die des ,,weichen‘. Ks 
entspricht dieses den schon von Nou! gefundenen Tatsachen, dab 
die thermoelektrische Kraft ,harter“ Drihte im allgemeinen gréBer 
ist als die der ,,weichen“. 

Wir haben gesehen, daB der Widerstand vor Erreichung des 
Umwandlungspunktes etwas beschleunigt ansteigt. Dieselbe ‘l'empe- 
raturabhingigkeit ist fiir das Volumen festgestellt. Dieser be- 


ti. ¢. 
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zuriickgefiihrt werden. Man miiBbte dann zwei 


deutend stirker als bei tieferen T’emperaturen. 


nicht durchzufiibren. 
Zusammenfassung. 


gewandelten ,,weichen** Drahtes. 


mentes weist bei 226° einen Knick auf. 


Arten 


schleunigte Zuwachs dieser beiden Eigenschaften kann auf eine 
beschleunigte Anderung der inneren Zusammensetzung des Nickels 


von Nickel- 


molekiilen annehmen, deren Mengenverhiltnisse mit der Temperatur 
sich findern, und zwar in der Nahe des Umwandlungspunktes be- 


Wollte man nun 


annehmen, da® die eine von diesen Molekiilarten hohe, die andere 
dagegen nur eine kleine magnetische Permeabilitaét besitzt, so wiirde 
man mit der Beobachtung von Honpa, daB die magnetische Perme- 
abilitit des Nickels bis 345° konstant bleibt, wahrend der Wider- 
stand und das Volumen bis zu dieser Temperatur sich schon be- 
schleunigt iindern, in Konflikt geraten. Es ist daher zur Zeit eine 
atomistische Deutung der Abhingigkeit der Eigenschaften des Nickels 
von der Temperatur in der Gegend seines Umwandlungspunktes 


Die Hauptergebnisse der vorliegenden Arbeit sind folgende: 

Thallium. Es wurde die Umwandlungskurve des Thalliums 
bis 8000 kg/qem verfolgt. Die Umwandlungskurve ist in dem unter- 
suchten Druckbereich sehr angeniihert durch eine Gerade wieder- 
gegeben. Die Umwandlungstemperatur sinkt von 226° bei p= 
| kg/qem auf 220° bei p = 3000 kg/qem. Die mit der Umwandlung 
verbundene Volumenabnahme betragt etwa 0.000044 ccm/g. Daraus 
berechnet sich nach der Cnuaustus-CLapEyronschen Gleichung die 
Umwandlungswirme zu 0.26 + 0.07 cal/g, wihrend dieselbe nach 
der Methode von TaMMANN zu etwa 0.24 cal gefunden wurde. 

Der elektrische Widerstand des Thalliums nimmt infolge der 
Umwandlung bei 226° diskontinuierlich ab. Die Umwandlung ruft 
eine Veriinderung des Kristallgefiiges hervor, indem die durch das 
Spritzen des Drahtes orientierten Kristallite plétzlich umorientiert 
werden. Infolgedessen ist der Widerstand des frisch gespritzten 
,harten® Drahtes um etwa 7.5—8°/, gréBer als der des einmal um- 


Die Temperaturkoeffizienten der fiir die beiden Modifikationen 
geltenden Widerstandskurven sind nicht dieselben. 
Die thermoelektrische Kurve des Kupfer-Thallium-Thermoele- 


Zinn. Es gelang mit Hilfe der von Tammann durch Bestim- 
mung der AusfluBgeschwindigkeit bei p = 500 kg/qcm gefundenen 
Umwandlungstemperatur des Zinns eine Skizze seines Zustands- 
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diagramms zu entwerfen. Die Umwandlungswirme des tetragonalen 
Zinns in das rhombische betriigt etwa 0.02 cal/g die damit ver- 
bundene Volumzunahme etwa 0.00017 ccm/g. 

Die elektrische Widerstandskurve des Zinns und die thermoelektri- 
che Kurve des Zinn-Nickelthermoelementes haben bei 160° einen Knick. 

Zink. Die von BrENEpiIcKs und Le Cuareiier durch Bestim- 
mung des elektrischen Widerstandes und von MONKEMEYER durch 
Aufnahme von Abkihlungskurven bei 321° bzw. 340° gefundene 
Umwandlung des Zinks wurde bei 304° wiedergefunden. Sowoh! 
der Wirmeinhalt als auch die Temperaturkoeffizienten des elek- 
trischen Widerstandes des Zinks findern sich bei dieser Temperatur 
diskontinuierlich. Die thermoelektrischen Kurven des Zink-Platin- 
und Zink-Kisen-Thermoelements weisen bei 300° einen Knick auf. 

Dagegen konnte, auch durch Bestimmung der ‘l’emperatur- 
abhangigkeit der oberen Elastizitiitsgrenze des Zinks, kein Anhalte- 
punkt fiir eine Umwandlung bei 170° gefunden werden. 

Nickel. Abkihlungskurven des Nickels zeigten eine diskonti- 
nuierliche Anderung des Wirmeinhalts bei 352°. Die Umwandlungs- 
warme betrigt etwa 0.013 cal/g. Durch Bestimmung der Temperatur- 
abhangigkeit des elektrischen Widerstandes und der thermoelektrischen 
Kurve des Nickel-Kupfer-Thermoelementes wurde die Umwandlungs- 
temperatur des Nickels bei etwa 365° bzw. 355° gefunden. Ferner 
wurde der Nachweis erbracht, daB der Verlust der magnetischen 
Permeabilitét und der Knick in der elektrischen Widerstandskurve 
des Nickels bei derselben Temperatur eintreten. Kin Unterschied 
in der Umwandlungstemperatur ,,harter“ und _ ,,weicher Drihte 
konnte nicht gefunden werden. Die Umwandlung des Nickels ruft 
keine diskontinuierliche Widerstaudsabnahme des ,,harten*, bear- 
beiteten Drahtes infolge einer mit der Umwandlung verbundenen 
Umorientierung der Kristallite hervor, weshalb anzunehmen ist, dab 
mit der Umwandlung des Nickels eine Veriinderung des Raumgitters, 
in dem die Molekiile des Nickels angeordnet sind, nicht verbunden 
ist. In Ubereinstimmung hiermit steht, daB eine Volumeninderung 
des Nickels bei der Umwandlung nicht beobachtet wird. 


Zum SchluB méchte ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. Tammany, fiir seinen treundlichen Rat 
meinen aufrichtigen Dank aussprechen. 

Gittingen, Institut fiir phystkalische Chemie, Juli 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. August 1913. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir physikalische 
Chemie der Universitat Géttingen. LAXAXYV!. 


Uber die Legierungen des Palladiums mit Nickel. 
Von 
Kritz HEINRICH. 


Mit 2 Figuren im ‘Text. 


Die Legierungen des Palladiums wurden bisher nur sehr wenig 
untersucht. In der dlteren Literatur finden sich gelegentliche An- 
gaben. Erst Ruger untersuchte systematisch einige binire Systeme 
des Palladiums. So verdanken wir ihm die Zustandsdiagramme 
Pd—-Au, Pd—Ag, Pd—-Cu und Pd—Pb.! In neuester Zeit untersuchte 
ferner SANDER im hiesigen Institut das System Pd—Sb.? 

Legierungen des Palladiums mit Nickel wurden zuerst von 
CLARKE® vor dem Knallgasgebliise als ungemein glinzende, sehr 
dehnbare Kérper erhalten. Granam‘ beschreibt ein ,, Palladium- 
nickel aus gleichen Teilen beider Metalle. Komplizierter zusammen- 
gesetzte palladium- und nickelhaltige Legierungen werden wiederholt 
beschrieben® und als nichtrostend und nichtmagnetisch (7) besonders 
fiir Uhren und wissenschaftliche Apparate empfohlen. 

Ich habe nun versucht, das Zustandsdiagramm der Palladium- 
Nickellegierungen auszuarbeiten. 

Dyas Material zu meinen Versuchen bestand einerseits aus 
chemisch reinem Palladium in Form von Draht von 0.5 mm Starke. 
kis wurde von der Firma W. C. Heraeus in Hanau besonders fiir 
diese Versuche hergestellt, und mir in zuvorkommendster Weise 
leihweise iiberlassen. Ich méchte dafiir auch hier verbindlichst 
danken! Ferner benutzte ich das im hiesigen Institut immer ver- 
wandte Nickel von den Deutschen Nickelwerken vorm. Fleit- 


mann in Schwerte a. R. 


' Z. anorg. Chem. 01 (1906), 223, 315, 391; 52 (1907), 345. 
Z. anorg. Chem. 7 (1912), 97. 
’ Gitserts Ann. d. Phys. 62 (1819), 359. 
* Compt. rend. 6S (1869), 1511; Jahresher. 1868S, 144. 
Chem. News 5S (1888), 100; Duengl. polyt. Jahrb. 264 (1857), 634: 270 


ISS88), 148: Jahresber. 1887, 2529: 1SSS, 2659. 
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Beide Metalle wurden in Porzellansehmelzrohren von Halden- 
wanger in Spandau im Tammannschen KurzschiuBofen zusammen- 
geschmolzen. Die Aufnahme der Schmelzkurven erfolgte mit einem 
Platin-Platinrhodiumelement, das mit Zinn, Antimon, Kupfer und 
Nickel geeicht war. Fir diese Metalle wurden als Schmelzpunkte 


folgende Werte angenommen: 


ee sees ee a. , 232 ° 
rte rr ak CE RD | ATEN Tea 630.6 ° 


Kupfer (unter Luftzutritt geschmolzen) 1065°? 


Nickel | ve ee re 1451°° 


Kolgende Tabelle gibt die Resultate meiner Schmelzversuche: 


Tabelle 1. 





(sewichts Gewicht Beginn d. Ende der beoba 
ein a. ; Intervall Zeitdauer |. 
prozente ler Reguli Kristalli- Kristalli ” Unte 
Palladium in g sation in” sation in - a lungen 
0.0 29.6 1451 
5.8 15.6 1437 1378 59 9 25 u. 68 
12.2 11.5 1424 1383 {| ‘| 
16.7 14.9 1410 1333 77 10 4u.14 
29 0 16.3 1390 1323 64 13 
31.9 34.6 1337 1275 2 
34.9 16.4 1289 1192 87 <3 Hs 
36.6 5.0 1284 1217 - y 4 
(36.9 9G 45 L208 4 ¢ 10 () 
40.0 20.0 1270 1245 22 vs 
46.0 15.3 1268 1250 ls 3% lo u ) 
500 17.6 1267 1245 Ze rar : 
53.0 15.6 1266 1246 20 67 27 
03.3 15.7 1267 1240 27 s9 s 
70.0 13.7 1292 1228 H4 <9 0) 
83.2 15.9 1368 1308 60 re 0 
87.0 19.6 140% 1338 HY 10 14 
100.0 — 1541 — — 


Die Abkiihlungskurven wurden meist bis 300° hinunter verfolgt, 
und auBer bei der Kristallisation waren keine weiteren thermischen 
Effekte auf denselben zu bemerken. Sehr betriichtlich neigten die 
nickelreicheren Schmelzen zu Unterkiihlungen, am stiirksten bei einem 
Gehalt von etwa 35°), Pd. Infolgedessen wurden alle Abkiihlungs- 
kurven mehrmals aufgenommen, und solche Kurven, bei denen zu 
starke Unterkiihlungen (bis zu 200°!) auftraten, verworfen. In der 
Tabelle sind diese vor Eintritt der Kristallisation beobachteten Unter- 

! Hotsorn und Day, Drudes Ann. 2 (1900), 545. 


2 Z. anora. Chem. 39 (1904), 1. 


1 Z. anorg. Chem. 091 (1906), 225. 
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kiihlungen verzeichnet. Sobald diese gréBere Werte erreichen, wer- 
den natiirlich die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation 
unsicher. Um auch in solchen Fallen zu etwas sichereren Werten 
zu kommen, wurden die Abkiihlungskurven nach Eintritt der Kristalli- 


sation zuriickverlingert, 














_ ee bis sie die Abkiihlungs- 
kurven der Schmelze 
300 4 schnitten. Diese Punkte 
hs, wurden dann als Tempe- 
+004 raturen des Beginnes der 
Kristallisation angenom- 
tase 4 men und im Schmelzdia- 
gramm mit Kreuzen be- 

zeichnet. 
Die Ermittlung des 
Kndes der Kristallisation 
| erfolgte, da die Wende- 
Homepage My ee punkte der Abkiihlungs- 
$004 Mecetaits kurven nicht in allen 
Killen mit hinreichender 
2001 ~ Ma AMer' stable (renaulgkeit zu bestimmen 
waren, in der Weise, dab 
7 die Punkte miteinander 
verglichen wurden, in 
denen die Abkihlungs- 











20 ¥o 60 G0 yoo “ofa kurve gerade | mm Ab- 
Fig. 1. stand von der Wende- 


tangente hatte. Fiir reines 
Nickel ergab sich ein Kristallisationsintervall von 13°, das von 
den fiir die einzelnen Legierungen erhaltenen Intervallen § ab- 
gezogen wurde. Die so erhaltenen Temperaturen wurden als Ende 
der Kristallisation in die Tabelle aufgenommen. Es haitet ihnen 
eine ziemliche Unsicherheit an. Es miiBten ja auch im Minimum, 
wo kKristalle und Schmelze gleiche Zusammensetzung haben, keine 
Intervalle, sondern Haltepunkte auitreten! So erscheinen alle 
Temperaturen fiir das Ende der Kristallisation noch um etwa 20° 
zu niedrig. Die im Diagramm punktierte Kurve ist deshalb um 
ebensoviel erhdéht. 
Auf der Seite der palladiumreichen Legierungen hegen im 


allgemeinen die kleineren Kristallisationsintervalle. 
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Die Kurve des Beginnes der Kristallisation hat merkwiirdiger- 
weise eine recht unsymmetrische Gestalt. Sie besitzt ein sehr tlaches 
Minimum zwischen 40 und 60°/, Pd. Da bei der Kristallisation der 
Schmelzen nur Kristallisationsintervalle zu beobachten waren, deren 
GréBe in der Gegend des Minimums auffallend abnahm, ist zu 
schlieBen, daB Palladium und Nickel eine liickenlose Reihe von 
Mischkristallen bilden, ein SchluB, der auch durch die mikroskopische 
Untersuchung der Palladium-Nickellegierungen bestitigt wird. 

Bemerkenswert ist folgende Beobachtung: Kine Legierung mit 
36.9°/, Pd ergab viermal hintereinander eine Abkiithlungskurve, auf 
welcher der Beginn der Kristallisation anstatt bei 1284° erst 
bedeutend tiefer, nimlich bei etwa 1208° zu erkennen war. Ein 
Zuriickschnellen der Temperatur nach Eintritt der Kristallisation 
war hier nicht zu beobachten, vielmehr folgte ein Haltepunkt von 
abnorm kurzer Dauer (10 Sekunden). Hieraus ist zu schlieben, dab 
die Nickel-Palladiumschmelze mit 36.9°/, Pd in einer instabileren 
Horm als alle anderen Legierungen zu kristallisieren besonders 
befahigt ist. Wie immer, so ist auch hier das Auftreten der in- 
stabileren Form dem Zufall stark unterworfen; denn eine Legierung 
mit 36.6°/, Pd zeigte bei zweimaliger Aufnahme der Kurve eine 
normale Lage der Temperatur des Beginnes der Kristallisation. 

Die Schliffflichen der Nickel-Palladiumlegierungen erschienen un- 
geiitzt durchaus homogen. Bei vorsichtigem Atzen mit ziemlich 
konzentrierter Salpetersiure trat auf ilnmen eine feine polygonale 
Struktur hervor, die besonders deutlich und schén beim reinen 
Palladium, viel unregelméBiger, wie schon bekannt, beim Nickel 
entwickelt war. Betreffs der Angreifbarkeit durch Salpetersiure ist 
zu bemerken, dab das Palladium schneller als Nickel und die Le- 
gierungen simtlich schneller als Palladium angegrifien wurden, am 
schnellsten darunter eine Legierung mit 6°/, Pd. Bei liingerer (liber 
| Minute) Einwirkung der Salpetersiure auf die Schiliffe bildeten 
sich groBe dunkle Atzniipfe, die zum gréBten Teil wie Locher aus- 
sahen. Ihre Anzahl wurde durch eine Reihe von Zahlungen fest- 
gestellt. Die Mittelwerte der gefundenen Zahlen sind in folgende: 
Tabelle zusammengestellt. 

Ks hat also die Zahl der Punkte, in denen die Salpetersiure 
stirker auf die Legierungen zu wirken beginnt, ein Maximum 
bei etwa 36°/, Pd. Atzt man noch starker, so verbreitern sich 
die dunklen Atzniipfe und flieBen dann zusammen, so dai man 
schlieBlich helle Partieen, umgeben von einer dunkel geitzten Grund- 









F.. Heinrich. 


Tabelle 2. 






























Palladiumgehalt in Prozenten Zahl der Atzniipfe pro 1 qmm 
4 ee. 100 
22.0 125 
16.6 225 
46.0 165 
5S. 92 
53.2 RD 


masse, sieht. Hieraus den SchluB auf eine starkere Inhomogenitit 
der Legierungen zu ziehen, wire nicht erlaubt; ein solcher Schlub 
wiirde den bei vorsichtigem Atzen erhaltenen Bildern widersprechen. 
Zwei Reguli (6 und 36°/, Pd) wurden 
6 Stunden auf 1000—1100° erhitzt. 
Dadurch war die Geschwindigkeit der 
Kinwirkung des Atzmittels bedeutend 
verringert worden; doch konnte eine 
merkliche Verinderung der Struktur 
durch die Homogenisierung nicht be- 
obachtet werden. 

Von Interesse war auch, die 
Magnetisierbarkeit der Palladium- 
Nickellegierungen zu untersuchen und 
Fig. 2. die Temperaturen des Verlustes und 





der W iederkehr dieser EKigenschaft fest- 
zustellen. Auf die Magnetnadel wirken alle Legierungen, bis zu 
87°), Pd. Die Stirke dieser Kinwirkung nimmt aber von etwa 40°/, Pd 
aun sehr deutlich mit wachsendem Palladiumgehalt ab, so daB der 
Regulus mit 87°/, nur noch eine sehr schwache Wirkung auf die 
Magnetnadel ausiibte. 

Zur Bestimmung der Temperatur des Verschwindens des Magne- 
tismus beim Erhitzen und seiner Wiederkehr beim Erkalten diente 
eine einfache Vorrichtung, die in der Hauptsache aus einem kriaftigen 
KMlektromagneten M bestand (Fig. 2). Das Thermoelement diente zur 
bifilaren Aufhingung des Regulus R, und zwar derart, daB die Lét- 
stelle durch einen Platindraht méglichst tief in einen in den Regulus 
eingesiigten Schnitt hineingezogen wurde. Um die Erhitzung und 
Abkiihlung médglichst gleichmibig verlaufen zu lassen, wurde das 
(ganze noch in einen (in der Figur punktiert angedeuteten) Asbest- 
kasten A gesetzt, der mit einem Glimmerfenster versehen war. 
Steigert man nun die Temperatur des vom Elektromagneten M an- 
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gezogenen Regulus, so kann man leicht die Temperatur feststellen, 
bei welcher diese Kinwirkung verschwindet; umgekehrt l&Bt sich 
beim Erkalten das Wiederauftreten derselben erkennen. 

Folgende Tabelle giebt die erhaltenen Temperaturen: 


Tabelle 3. 





. ; P ‘ . Verschwinden des Wiederkebr 
Gewichtsprozente Gewicht der pete a Rs eepmenner 
Palladium Reguli in g Magnetismus etm | GOS Magneusmas 
5 Erhitzen in ‘ beim Abkiihlen in 

0.0 29.6 365 + 6 $28 + 5 

22.0 15.0 344 + 1.5 SLL + QD 

40.0 20.0 347 285 

53.3 14.6 293 + 5 242 + 1 

70.0 13.7 203 + 8 169 + 0 

83.2 15.9 69 + 0.5 68 + 0.6 


Die Differenz der Temperaturen des Verlustes und der Wieder- 
kehr des Magnetismus betrigt bei reinem Nickel 35—40°, nimmt 
dann zu bis 62° bei 40°/, Pd, und wird schlieBlich sehr gering. 
Die ersten Zusiitze von Palladium zu Nickel wirken also auf die 
Temperatur des Verlustes und der Wiederkehr des Magnetismus 
nur wenig ein; erst von 46°/, Pd an wird dieser Einflub  be- 
deutend stirker. 

Strukturinderungen infolge der Umwandlung der magnetisier- 
baren @-Mischkristalle in die nichtmagnetisierbaren (@-Mischkristalle 
wurden nicht beobachtet. Bei der Umwandlung treten also prak- 
tisch keine Konzentrationsiinderungen auf. 

Zu erwihnen wiire noch, dab die Palladium-Nickellegierungen 
bis zu einem gewissen Grade schmiedbar sind, und zwar sind die 
nickelreicheren etwas leichter zu bearbeiten als die palladiumreichen. 

Die Harte der Legierungen ist nicht sehr verschieden von der 
des Nickels und des Palladiums, und nimmt mit wachsendem Pal- 
ladiumgehalt etwas zu. 


Ks ist mir noch lebhaftes Bediirfnis, Herrn Geheimrat Professor 
Dr. Tammann fiir die giitige Aufnahme in sein Laboratorium und 
die wohlwollende Unterstiitzung bei meinen Arbeiten verbindlichst 
zu danken. 


Gittingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universital, August 1913. 


sei der Redaktion eingegangen am 30. August 191%. 





































Berichtiqung. 


Berichtigung zu: 


Beitrage zur Theorie der Aluminiumdarstellung. 
Von 


RicHArRD Lorenz, A. JABS und W. EITE.. 


Auf 8. 48 unserer kiirzlich erschienenen gleichlautenden Arbeit! 
schrieben wir: 

Wie ersichtlich stehen unsere Resultate in Ubereinstimmung 
mit denen von Frpovrerr und Iwimsky, nur fanden wir das Eutek- 
tikum etwas anders zusammengesetzt als diese Forscher.“ 

Herr P. Feporrerr macht uns jedoch auf einen Rechenfehler 
bei der Umrechnung der Molekularprozente Aluminiumfluorid im 
KMutektikum aufmerksam, den wir hiermit berichtigen. Die betreffende 
Gegeniiberstellung auf S. 48 heibt dementsprechend richtiggestellt: 


Kis erhielten: 


Iepotierr und ILosinsky: Lorenz und JAss: 
14°) Aluminiumfluorid 23°/, Kryolith = 13.6 °/, 
und Aluminiumftiuorid 
$6"). Natriumitluorid 77°), baw. 86.4°/, Natrium- 
Huorid 
Schmelzpunkt 882° C S86" 


Mithin stehen unsere Resultate auch beziiglich des Kutektikums 
in bester Ubereinstimmung mit denen von FEDOTIEFF und ILJINSKY. 
Herrn FrEDOTIEFF sagen wir unseren besten Dank fiir die Freund- 
lichkeit mit der er uns auf unseren Fehler aufmerksam gemacht hat. 


Z, 


anorg. Chem. S35. oY. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1913. 
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Fig. 1. Mn-Ag-Legierungen Nr. 27 
mit 17.35°/, Ag. Mit HCl geiitzt. 
Vergr. 300 





Fig. 3. Mn-Ag-Legierungen Nr. 38 
mit 60°, Mn. Obere Schicht mit 
90 °/, Mn. 
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Vergr. 300 
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Mn-Ag-Legierungen Nr. 6 


*', Mn. Geitzt m. Essigsiure. 





Mn-Ag-Legierungen Nr. 
mit 60°, Mn. 
Untere Schicht 


Vergr. 300 


Geiitzt mit verd. Salz- 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 











Fig. 5. 62° , Bi. Vergr. 80. Atom- 1 


N. Kurnakow. S. Zemcezuzny u. V. Tararin 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 1. big. 2. 
Reines Zinn. Legierung mit 99°, Zinn u. 
Vergr. 50. 1°, Zink. Verg. 50. 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Kutektikum Zink-Zinn Legierung mit 75.1°,) Zinn 
Vergr. ca. S80. u. 24.9°/, Zink. Vergr. 50. 





big. 6. 
Legierung mit 63° Zinn Legierung mit 16°, Zinn 
97 0 ry. a . . . ' rae “ - 
u. 37°, Zink. Vergr. 50. u. 84°), Zink. Vergr. 50. 


Lorenz u. PLumBRIDGE. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 7. 
Reines Zink. 


Vergr. 50. 


Fig. 3. 
Legierung mit 99°, Zink 
u. 1°), Cadmium. Vergr. 50. 





Fig. 9. 
Legierung mit 40°/, Zink u. 
60°/, Cadmium. Vergr. 50. 


Fig. 10. 
Eutektikum Zink- 
Cadmium. Vergr. 50. 





Fig. 12. 
Reines Cadmium. 
Vergr. 50. 


Legierung mit 5°), Zink u. 
95°), Cadmium. Vergr. 50. 


LORENZ u. PLUMBRIDGE. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 




















Legierung mit 10°, Cadmium 
und 90°), Zinn. Vergr. 50. 





Fig. 15. 
Legierung mit 99°/, Cadmium 
und 1°), Zinn, 
,Vergr. 50. 





Fig. 17. 
Legierung mit 36°), Zink, 


28°), Cadmium u. 36°), Zinn. 
(Nr. 17.) Vergr. 50. 


Lorenz u. PLumpripae. 


Zeitschrift fiir anorganische Chemie. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Legierung mit 97°), Cadmium 
und 8°, Zinn. Vergr. 50. 





Fig. 16. 
Legierung mit 37°), Zink, 
6°, Cadmium u. 57°), Zinn 

(Nr. 4). Vergr. 50. 





big. 18. 
Legierung mit 64.1°, Zink, 


11.2°, Cadmium u. 24.7°/, Zinn. 
(Nr. 13.) Vergr. 50. 













Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Bd. 83. Taf. IX. 


Reines Aluminium. 





Legierung mit 81.3°, Aluminium 
Vergr. 50. und 18.7°,, Zinn. Vergr. 50. 





Fig. 3. ae 
Legierung mit 26°), Aluminium Legierung mit 19°, Aluminium 
und 74°/, Zinn. Vergr. 50. und 81°, Zinn. Vergr. 50. 


LORENz u. PLUMBRIDGE. 


Verlag von Leopoid Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 1. 10°), Co Fig. 2. 30°), Co 
90°), Mn 70°, Mn 
geiitzt mit verd. Essigsiiure (80°). Vergr. 180. 





Fig. 8a. 50°/, Co Fig. 3b. 50°, Co 
50 °/, Mn 50°. Mn 
vor dem Exponieren nach dem [Exponieren 
geiitzt mit verd. HCl (2°),.). Vergr. 80. geiitzt mit verd. HCl. Vergr. 180. 
Fig. 4a. 80°), Co Fig. 4b. 80°, Co Fig. 5. 90°, Co 
24) 0 ‘ Mn 20 lo Mn 10°. Mn 
vor der Exposition nach der Exposition nach dem Exponieren 


ceatzt mit verd. HCl. Vgr. 80. geiitzt mit verd. HCl. Vgr. 180. geiitzt mit verd. HCl. Vgr. 80. 
K. Hreae. 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Fig. 1. 26.6°/, Fe; 73.4 °/) Zn Fig. 2. 26.6°, Fe; 
mit Jodtinktur geiitzt. Vergr. 72x. mit CuSO, geiitzt. 


Fig. 3. 43.6 °/) Pe; 56.4°/, Zn Fig. 4. 50.0%, Fe; 50°), Zn 
wit HNO, in Amylalkohol geitzt. Vergr. 150 x. mit Jodtinktur geitzt. Vergr. 180> 


~ 


Fig. 5. 60.5°/, Fe; 39.5%, Zn mit Jod- Fig. 6. 76.0°/, Fe: 24.0°/, Zn mit.Jad 
tinktur geitzt u. leicht poliert. Vergr. 180 x. tinktur geiitzt u. leicht poliert. Vergt.480. 


_ Big. 7, 26.2°) Fe; 73.8%) Zn “Fig. 8. 62.2 °/, Fe; 27.8°/, Zn 
Mit Jodtinktur geitzt. Vergr. T2X. mit Jodtinktur reiitzt. Vergcr. 180. 
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Beitrage zur Kenntnis der Uberspannungserscheinungen. 
|. Die Uberspannung des Wasserstoffs an reinen Metallen.’ 
Von 
A. Toren und E. Breunrine. 


Mit 1 Figur im Text. 


|. Einleitung. 


? 


Die nachtolgende Untersuchung ist urspriinglich in der Absicht 
begonnen worden, das Verhalten von Metallegierungen bekannter 
Konstitution hinsichtlich der Uberspannung des sich daran katho- 
disch entwickelnden Wasserstoffs zu studieren. Es wurde bei homo- 
genen festen Lésungen ein gesetzmiibiger Zusammenhang zwischen 
der Zusammensetzung der Kathodenlegierung und der Uberspannung 
erwartet und angenommen, dab bei fortschreitender Anreicherung 
der zweiten Komponente sich das Auftreten eines Zweiphasensystems 
lurch Konstantwerden der Uberspannung verraten wiirde. Bestand 
so einerseits die Absicht, die zu erwartenden Gesetzmibigkeiten als 
weiteres Hilfsmittel zur Erforschung der Konstitution von Legierungen 
in besonderen Fallen zu verwerten, so schien andererseits eine der- 
irtige Untersuchung geeignet, einen Beitrag zur Erkenntnis des 


Wesens der Uberspannung zu liefern; denn falls die Ergebnisse sich 


im Sinne einer Léslichkeitsbeeinflussung Lislichkeit des Wasser- 
stoffs im metallischen Lésungsmittelgemenge hiitten deuten lassen, 


so hatte man darin eine Stiitze der dem iiltesten Erklarungsversuche 
fiir das Uberspannungsphinomen zugrundeliegenden Annahme, der 
Loslichkeitshypothese von Nernst, erblicken diirfen. 

Unsere Untersuchung hat nun aber sehr bald andere Bahnen 
eingeschlagen. Notwendige! Vorbedingung war ja die sichere Kenntnis 
der Uberspannung an reinem, einheitlichem Material, und in dieser 
Hinsicht lag noch vieles im Argen. Wir betrachteten es daher als 
unsere niichste Aufgabe, die zwischen den Beobachtungen verschie- 


lener Forscher bestehenden Widerspriiche aufzukliren und eine 


Nach den Ergebnissen der Dissertation von KE. Breontno, Marburg 1915 
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moglichst sichere Grundlage fiir spatere Untersuchungen an Legierungs- 





elektroden zu gewinnen, indem wir die Uberspannung an reinen 






























Metallen (und sonstigen metallisch leitenden Stoffen) einer erneute: 
Untersuchung unterzogen. Da, wie schon lange bekannt, die Ober- 
tliichenbeschaffenheit der Elektroden von sehr wesentlicher Bedeu- 
tung fiir den Wert der Uberspannung ist, haben wir uns bemiiht, 
durch méglichst vollkommene Ausschaltung kapillar-mechanischer 
Kinfliisse die chemische Grundlage, wenn man sich so ausdriicke) 
darf, d. h. die Abhiingigkeit der Uberspannung von der chemischen 
Natur des Elektrodenmaterials, zu fassen. Wir glauben so zu 
Mindestwerten der Uberspannung gelangt zu sein, an denen die 
Blasenbildungsarbeit nicht mehr merklich beteiligt ist. Die Ver- 
suchsergebnisse lassen erkennen, wieweit diese Werte definiert, 
in welchen Grenzen sie reproduzierbar sind. 

Auf die noch strittige Frage nach der eigentlichen Ursache des 
Uberspannungsphiinomens einzugehen, llegt hier um so weniger ein 
AnlaBb vor, als unsere Resultate direkt noch nichts zu ihrer Beant- 
wortung beitragen diirften. Wir unterlassen daher auch die Angabe 
der hierauf beziiglichen Literatur,! in der vornehmlich zwei Grund- 
auffassungen vertreten sind: die ,,kapillar-chemische“, welche die 
mit der Léslichkeit des Gases in dem Elektrodenmaterial ursachlich 
verkniipfte Kapillaritét in der Grenzschicht, und die _,,reaktions- 
kinetische*, welche die vom Elektrodenmaterial katalytisch beein- 
flubte, an sich triage Bildung des Gases aus primiren Elektrolysen- 


produkten als das Wesentliche ansieht. 


2. Bisherige Ergebnisse. Fehlerquellen und deren Beseitigung. 


Zur Bestimmung der Uberspannung sind zwei Methoden gebriiuch- 
lich, die ,, Blasenmethode“, bei der das Elektrodenpotential gemessen 
wird, das die Grenze zwischen sichtbarer Blasenentwickelung und 
ihrem Ausbleiben bildet. und die .,.Knickmethode*, die auf der 
Beobachtung des beim (event. noch gar nicht sichtbaren) Beginn 
der Blasenbildung auftretenden Knickes in der Stromspannungs- 
kurve und der Messung des Elektrodenpotentials im Knickpunkte 
beruht. 

Theoretisch ist nach beiden Methoden das gleiche Ergebnis zu 
erwarten. Denn die den ,,Knick*: bedingende plétzliche Richtungs- 


‘inderung der Stromspannungskurve im Sinne steileren Anstiegs 1st 





Dissertation zusammengestellt. 
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a nur dann méglich, wenn zu den auch unterhalb des Uberspannungs- 
tentials vorhandenen energieverbrauchenden Faktoren, der Diffusion, 
Konvektion und Depolarisation, als neues Moment die Entwickelung 
vasfirmigen Elektrolysenproduktes hinzutritt. Diese Folgerung scheint 
nun aber durch die Resultate des Versuches widerlegt zu werden. 
Denn die in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse 
der Messungen von W. A. Casparr! und von E. MULuEer®? einerseits, 
sowie von A. CokHN und K. DANNENBERG® andererseits lassen keines- 
wegs die erwartete Ubereinstimmung erkennen. 


Tabelle 1. 





ge Uberspannungen in Volt nach 
Elektrodenmaterial 





CASPARI MULLER Corun u. DANNENBERG 

Platin (platiniert) . . etwa 0.005 0.01 0) 
Platin (poliert) . . . 0.09 — Ohne Angabe der 
latin (blank). . . . - 0.07 Beschaftenheit 
Gata ek £ less 6 0.02 0.06 0.05 
ee gl Ot a yd: nae, 0.15 0.05 0.07 
Nickel] st See ate 0.21 (0.03) 0.14 
ear 0.23 (0.08) 0.19 
Pearman =< «+ 6 sl 0.46 0.24 —().26 
Eisen (in NaOH). . 0.08 — 0.03 

Blasenmethode Knickmethode 


Unter den angegebenen Uberspannungswerten sind iiberall die 
Potentialdifferenzen der eben Wasserstoffgas entwickelnden Elektroden 
gegen eine ,,ruhende’ Wasserstoffelektrode im gleichen Elektrolyten 
zu verstehen. Sie sind positiv gerechnet, wenn die Versuchselek- 
trode unedler ist, als die Wasserstoffelektrode. 

Bei der Betrachtung der Tabelle, in die tibrigens nur Messungen 
an solchem Elektrodenmaterial aufgenommen sind, das auch wir 
benutzt haben, fallt sogleich auf, daB nicht nur zwischen den Ergeb- 
nissen nach den beiden verschiedenen Methoden, sondern auch 
zwischen den nach derselben Methode gewonnenen Werten von 
Caspart und von Miniter zum Teil recht bedeutende Diflerenzen 
vorhanden sind. 

Sondert man die beiden vermutlich durch Versuchsfehler beson- 
derer Art (s. w. unten) entstellten Werte fiir Nickel und Kupfer nach 
MULLER aus, so findet man, daB die Zahlen von Cozun und DaNNnen- 


Zeitschr. physik. Chem. 30 (1899), 89. 
~ 4 anorg. Chem. 26 (1901), 1. 
Zeitschr. phystk. Chem. 38 (1901), 609. 
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BERG Kuickmethode) fast durchweg tiefer liegen, als die Mittelwerte 
ler beiden Messungsreihen nach der Blasenmethode. Besonders 
auffallend ist der Unterschied beim Platin und vor allem beim 
Palladium; bei letzterem kann man auch zwischen Casparr und 
Métier kaum noch von Ubereinstimmung sprechen. 

Sucht man nach der Ursache dieser Erscheinung, so wird man 
zunichst eine der Blasenmethode anhaftende methodische Fehler- 
quelle verantwortlich machen miissen, auf die schon von W. Osvt- 
wALD' und von EK. MULLER? aufmerksam gemacht worden ist. Die 
,sichtbare’’ Blasenbildung ist ja ein Zeitphinomen, das um _ so 
héhere Uberspannungen bedingen muB, je kirzere Zeit man der 
ersten Blase zu threr Entstehung l4Bt. So ist es denn verstiindlich, 
wenn MUuuer, der in richtiger Erkenntnis dieser Verhiiltnisse bei 
der Beobachtung offenbar linger wartete, niedrigere Werte fand als 
CASPARI. 

Ks tragt sich dann nur noch, ob es iiberhaupt médglich ist, 
durch ,,geniigend langes** Warten diese Fehlerquelle in wiinschens- 
wertem Mabe auszuschalten. Wir werden weiter unten sehen, dab 
diese Méglichkeit in der Tat besteht. 

Weiterhin ist die Blasenbildungsarbeit, die in jedem Falle eine 
cewisse Potentialdifferenz gegeniiber ruhendem Wasserstoft bedingen 
mul, als Ursache der vorhandenen Unstimmigkeit mit zu diskutieren. 
Bei niherer Uberlegung findet man nun aber, daB sie auch in die 
Krgebnisse der Knickmethode eingehen mub, weil ja auch dort die 
Kntwickelung gasférmigen Elektrolysenproduktes das entscheidende 
Moment ist. Sie kann also die Differenzen zwischen den Ergebnissen 
der Blasenmethode und der Knickmethode nicht erkliren. Dagegen 
sind wohl auf ihr Konto die zum Teil sehr erheblichen Unterschiede 
zu setzen, die man bei Anwendung von Elektroden verschiedene: 
Obertlichenbeschattenheit erhalten kann. Davon wird noch eingehen- 
der zu reden sein. Hier sei nur hervorgehoben, dab es gelingt, den 
uf sie entfallenden Anteil an der Uberspannung praktisch ganz 
auszuschalten, wenn man fiir fuBerste Rauheit der Elektroden- 
bertliche sorgt. In den friiher gewonnenen Messungsresultaten 
k$nnen nicht unbetriichtliche Betrige an Blasenbildungsarbeit ent- 
halten sein, und wenn diese in den einzelnen Fallen verschiede 


. ‘% 


ausgefallen sind, so erklirt das allerdings die vorhandenen Differenze: 


fertschr. Elektrochem. 6 (1899), 39. 


morg. Chem. 26 (1901), 62. 
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Ks ist das um so wahrscheinlicher. als die 





mindestens zum Teil. 
yisher gebrauchte Form der Blasenmethode, die durch den Ubergang 
von edleren Potentialen zu unedleren charakterisiert ist (Beobachtung 
der ersten Blase), die Blasenbildungsarbeit merklich steigern kann. 
Wir kommen darauf noch zuriick. 

Wiihrend wir also zu dem Schlusse kommen, dab bei geniigen- 
der Ausschaltung der Blasenbildungsarbeit und geniigend langem 
Warten die beiden verschiedenen Methoden zum gleichen Resultat 
fihren miissen, entsteht die weitere Frage, welche von ihnen man 
zweckmiBig wihlt, wenn es darauf ankommt, eine solche Genauig- 
keit der Messung zu erzielen, wie fiir den von uns urspriinglich ins 
Auge gefaBten Zweck notwendig war. Hier konnte es nun nicht 
zwelfelhaft sein, daB von der Knickmethode keine erhebliche Ver- 
besserung der Ergebnisse zu erwarten war. Denn wenn man Strom- 
spannungskurven der hier in Betracht kommenden Art betrachtet, 
wird man finden, daB ein scharfer Knick nur zustande kommt, 
sobald man gréBere Potentialverschiebungen vornimmt und die durch 
die einzelnen Punkte diesseits und jenseits der kritischen Stelle 
gelegten Linien (in der Regel Geraden) extrapolatorisch bis zu ihrem 
Schnitt verlingert. Sucht man dagegen an den ,,Knick* durch 
Messung in kleineren Zwischenraumen priaziser heranzukommen, so 
erhilt man an seiner Stelie eine Rundung, und es mub ganz willkiirlich 
erscheinen, wenn man innerhalb dieses Gebietes irgendeine Stelle 
als dem Zersetzungspotential entsprechend herausgreift. Auf etwa 
0.01 Voit diirfte allerdings der konstruierte ,,Schnittpunkt* des 
unteren und oberen Astes der Stromspannungskurve mit dem walhren 
Werte der Zersetzungsspannung iibereinstimmen; das ist aber eine 
fiir unsere Zwecke unzureichende Genauigkeit. Festlegungen dariiber 
hinaus miiBten jedoch ins Gebiet der Phantasie verwiesen werden. 
in der Tat zeigten auch die Ergebnisse unserer eigenen Messungen 
nach der weiter unten beschriebenen Methode, die zwar auf das 
Prinzip der Blasenmethode gegriindet ist, nebenher aber auch noch 
die Stromspannungskurve aufzunehmen gestattet, da der von uns 
ermittelte Uberspannungswert sich in der Stromspannungskurve nicht 
im mindesten auffallig hervorhebt, wenn man in so klemnen Inter- 
vallen miBt, wie wir es taten. 

Im Grunde ist auch gar nicht zu erwarten, dal etwas Derartiges 
eintritt. Denn im Beginn der Blasenentwickelung mub ja der darau! 
entfallende Stromanteil ein nur kleiner Bruchteil der Gesamtstrom- 
stiirke sein, die Hauptmenge dagegen auf den Reststrom entfallen, 
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und nur ganz allmiahlich und stetig kann sich dieses Verhiltnis 
zugunsten des zur Blasenbildung dienenden Stromanteils verschieben, 
bis schheBlich praktisch der ganze Strom zur sichtbaren Zersetzung 
dient. Oder noch schirfer gefaBt: bei der Strommessung tritt de 
blasenbildende Stromanteil nur als anfangs recht geringer Zuwachs 
auf, dessen sichere Erkennung durch das Eingehen des groben 
Reststromballastes in die Messung erschwert ist. 

Yon diesem Mangel ist die Blasenmethode frei. Denn hie 
sehen wir eben in seiner Wirkung nur den blasenbildenden Strom- 
anteil, wihrend der Reststrom keine dem Auge erkennbare Wirkung 
ausiibt. Muithin ist zu erwarten, daB diese Methode einer weiteren 
Verfeinerung fihig ist, und dab sich die auf diesem Wege erzielte 
Genauigkeit noch erheblich steigern l4Bt, wenn es gelingt, metho- 
lische Fehler in dem ertorderlichen Mabe auszuschalten. 

Diese Aufgabe hat lange und miihsame Vorarbeiten nétig gemacht 
SchheBlich wurde erkannt, dai ein Hauptfehler, der anfangs de: 
Blasenmethode zur Last gelegt wurde, nicht ihr allein, sondern der 
ganzen bisher allgemein benutzten Versuchsanordnung eigentiimlich 
ist. Bisher ist ja so vertahren worden, dab die Messungen be! 
Stromdurehgang in der elektrolytischen Zelle ausgetiihrt wurden. 
Wenn dabei auch die gegenseitige depolarisierende Wirkung dei 
Klektrolysenprodukte nach Méglichkeit durch gréBere riumliche 
Kntfernung der beiden Elektroden und durch Einschaltung enger 
Verbindungskapillaren herabgesetzt wurde, so laBt sie sich doch, wie 
wir feststellen konnten, niemals véllig verhindern. Das ist wenige1 
schlimm fiir die Detinierung des Potentials der Wasserstoff entwickeln- 
den Elektrode, da Wasserstoftfelektroden relativ unempfindlich gegen 
veringe Verunreinigungen durch Sauerstoff sind. Verhingnisvoll 
mub dieser EimfluB aber fir das Potential der schon auf Spuren von 
Wasserstotf deutlich reagierenden Sauerstotfelektrode sein. Da dies 
nun neben dem Kathodenpotential als Anodenpotential in der ge- 
messenen Zersetzungsspannung entbalten ist, muB der Wert de 


letzteren durch Veriinderungen des Anodenpotentials muitbetrotien 





werden. Es ergeben sich so ganz unregelmibige Schwankungen 
oder auch gangmibige Verschiebungen der Zersetzungsspannung. 
wenn man die Messungen iiber lange Zeiten hin ausdehnt, wi 
erforderlich ist, und damit wird eine Unsicherheit in die Ergebniss‘ 
hineingetragen, die der Blasenmethode an sich nicht eigentiimlich 





ist. Die genannten Stérungen verschwanden denn auch sofort, a! 





die bisher tibliche Anordnung verlassen, auf die Elektrolyse tbe: 
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haupt verzichtet und an deren Stelle zur Wasserstoffabscheidung 
die Beladung von einer geeigneten Hilfselektrode aus gewihlt wurde. 

Weiterhin muBte der Gefahr einer Ubersiittigung begegnet wer- 
len. Diese ist an rauhen Elektroden nicht so bedeutend, wie 
zelegentlich an glatten. Immerhin kann sie auch in giinstigen 
Killen die Ergebnisse um etwa ein halbes Centivolt filschen, wie 
wir fanden. Diese Gefahr besteht nun aber nur dann, wenn nicht 
von vornherein Gaskeime an der Versuchselektrode vorhanden sind, 
wenn man also das Abscheidungspotential von der Seite der edleren 
Potentiale her zu erreichen sucht. Caspart und wohl nach seinem 
Vorgange alle anderen Untersucher haben diese Versuchsanordnung 
cewihlt aus Besorgnis, dab im umgekehrten Falle, d. bh. wenn 
man von unedleren Potentialen zu edleren iibergeht, also nicht den 
Beginn, sondern das Ende der Blasenbildung ermittelt, die Beobach- 
tung durch Nachentwickelung von Gas gestért werden kénnte. Diese 
Méglichkeit ist nicht zu leugnen. Eine wirkliche Gefahr fiir die 
Richtigkeit der Ergebnisse besteht aber nur dann, wenn man zu 
schnell miBbt. Wartet man, was wir ja schon zur Ausschaltung der 
,, Blasenbildungstrigheit“ tun mubten, immer geniigend lange, so 1st 
eine Verwechselung von dauernder Blasenbildung und Nachentwicke- 
lung ganz ausgeschlossen. Selbst im ungiinstigsten Falle, beim Palla- 
dium, ist die Nachentwickelung in 10 Minuten mit Sicherheit beendet. 
Nach der hierfiir erforderlichen Zeit, die leicht zu ermitteln ist, 
richtete sich natiirlich die in jedem einzelnen Falle zu beachtende 
Wartezeit zwischen den einzelnen Potentialveriinderungen. Wir haben 
uns zudem noch durch besondere Versuche iiberzeugt, dab man auf 
diesem Wege zu genau den gleichen Werten der Uberspannung 
gelungt, wie wenn man mit fallendem (unedler werdendem) Potential! 
arbeitet, sofern man bei letzterem Verfahren dafiir Sorge triigt, dab 
der Elektrode Gaskeime erhalten bleiben. Wir kénnen also kein 
Bedenken tragen, die nach unserer Methode und Versuchsanordiung 
erhaltenen Werte als Gleichgewichtswerte anzusprechen, da sie sich 
als unabhangig von der Richtung der Potentialverschiebung erwiesen. 

Endlich muBte, wenn das Aufhéren der Blasenbildung mit der 
nétigen Schiarfe erkannt werden sollte, dafiir gesorgt werden, dab 
iuch wirklich alle entstehenden Blasen beobachtet werden konnten. 
Das ist aber bei der bisher iiblichen Anordnung der Elektroden 
mit abwiarts gekehrter Spitze nicht der Fall, vielmehr verkriechen 
sich dabei haufig Blasen hinter der Elektrode. Ungliicklicherweise 
Kann dann gerade die einzige noch entwickelnde Stelle auf der 
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Riickseite legen, so daB man die Gasentwickelung irrtiimlich als 





beendet ansieht. Dem. liBt sich in sehr eimfacher Weise dadurch 
abhelfen, dab man die Elektrode umgekehrt anordnet, also mit der 
Spitze nach oben zeigend. Dann miissen saémtliche tiberhaupt auf- 
eigenden Blasen das Gesichtsfeld passieren, so dab hinsichtlich 
es Indes der Gasentwickelung kein Irrtum méglich ist. Wir haben 
stets nur mit dieser Anordnung der Elektroden gearbeitet. 

Trifit man alle im vorstehenden genannten Vorkehrungen, dann 
erweist sich die Blasenmethode als einwandfrei. Unter giinstigen 
Hedingupgen sind dann die erhaltenen Werte in sehr engen Grenzen 
stets reproduzierbar. Ks darf daher angenommen werden, daB nun- 
mehr alle subjektiven Momente praktisch vollkommen ausgeschaltet 

ad, jedenfalls in weit héherem Mabe, als bei der Festlegung des 
Knicks der Stromspannungskurve. Das prigt sich in den Ergeb- 
en auch insofern aus, als die nach den friiheren Messungen vor- 
liegenden groben Differenzen zwischen den (roheren, nur anniihern- 
den) Werten nach der Knickmethode und denjenigen nach der Blasen- 


, , ; 4 ’ ] . 
methode nicht mehr vorhanden sind. 


3. Prinzip der MeBmethode und Versuchsanordnung. 


Wie schon oben erwihnt, sahen wir uns genotigt. auf die Be- 
ladung der Versuchselektroden bis zu den gewiinschten Potentiale: 
mittels EKlektrolyse zu verzichten und eine Anordnung zu wihlen, 
die den AusschluB der inkonstanten Sauerstoffelektrode gestattet 

Wir bedienten uns zu diesem Zwecke im wesentlichen des 
gleichen Prinzips, das W. Hrrrorr! bei seinen Untersuchungen itiber 
die Passivitiit benutzt hat. Hierbei wird der Versuchselektrode ein 
bestimmtes Potential, dessen Wert man beliebig Andern kann, durch 
Beladung von einer anderen Elektrode mit geeignetem Eigenpotential 
aus, die sich im gleichen Elektrolyten befindet, erteilt. Wir brauchten 
natiirlich dazu eine Elektrode mit unedlerem Potential und _ ent- 


‘hieden uns fiir eine solche aus amalgamiertem Zink. Wuii man 


s ( 





nun z. B. die Uberspannung des Wasserstofis am Platin messen, so 





verbindet man die Versuchselektrode aus Platin durch einen ge- 





eigneten Widerstand mit der Zinkelektrode, so daB zuniichst eine 





lebhafte Gasentwickelung vorhanden ist, und vergréBert den Wider- 





stund zwischen den beiden Elektroden so lange, bis die Blasenbildung 





eben aufhért. Das dabei zu beobachtende Potential der Versuchs- 





Leitschr. phys, Chem. 30 (1899), 490. 
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elektrode zeigt dann den Wert der Uberspannung an. Man gewinnt 
iurch diese Anordnung den groben Vorteil, da&B man die ganze 
Apparatur dauernd unter reinem Wasserstoff halten kann; denn 
Wasserstoff ist ja das einzige gasf6érmige Produkt, das bei den in 
dieser Kette sich abspielenden elektrochemischen Prozessen entsteht. 
So werden denn zugleich alle Stérungen der Wasserstoff-Normal- 
lektrode, gegen die man natiirlich das Potential der Versuchs- 
elektrode messen wird, ausgeschlossen. Auch der Reststrom mul, 
wenigstens bei Elektroden mit geringer Uberspannung, auf einen 
minimalen Wert herabgehen, da die Depolarisation vollkommen weg- 
fillt, und auch die Diffusion mangels eines erheblichen Konzen- 
trationsgefalles nur sehr gering sein kann. Das kommt der Lebens- 
dauer der Arbeitselektrode zugute, die aus den angefiihrten Griinden 
nur sehr wenig beansprucht wird. Damit bleibt dann endlich auch 
die Verunreinigung des Elektrolyten mit Zinksalz so gering, dai von 
dieser Seite aus fiir die Reinheit des Klektrodenmaterials nichts zu 
befiirchten ist. Besondere Versuche mit dem, wie die weiter unten 
mitgeteilten Versuche zeigen werden, gegen Verunreinigungen so 
hochemptindlichen Platin zeigten, daB Zinksaizkonzentrationen, wie 
sie lier nur in Frage kommen kénnen, keinerlei Stérungen be- 
wirken. 

Die Messung der Uberspannung geschah nun in der Weise, daf 
das Elektrodenpotential bestimmt wurde, bei dem die Blasenbildung 
gerade aufhérte. Zu diesem Zwecke wurde die Versuchselektrode 
mit Hilfe einer Lupe (etwa 3tache VergréBerung) beobachtet, walrend 
ihr Potential sprungweise edler gemacht wurde. Die Zahl der in 
tieferen Potentialgebieten reichlich entwickelten Blasen .wurde nach 
jedem Sprunge kleiner und bald konstant. Nun wurden die in einem 
bestimmten Zeitraume durchschnittlich entwickelten Blasen aus- 
gezahlt, Potential und Stromstarke gemessen, das Potential wieder 
um einen gewissen Betrag erhéht, wieder gewartet, gezihit und 
gemessen und so fortgefahren, bis keine Blasen mehr aufstiegen. 
Das zu diesem Punkte gehdrige Potential [k.M.K. Versucliselektrode 
—) / Normalektrode (H, im gleichen Elektrolyten) (+-)] gilt als die 
vesuchte Uberspannung. 

Ks liegt in der Art der benutzten Arbeitselektrode begriindet, 
daB man bei dieser Anordnung zunichst nur solche Uberspannungen 
bestimmen kann, die zwischen Null und dem Potentialwerte der 
Zinkelektrode liegen. Will man héher gehen, so kénnte man der 
Zinkelektrode noch eine anodische Beladung erteilen, also an die 
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Kette 





Versuchselektrode / Arbeitselektrode noch eine elektromoto- 
rische Kraft legen, welche die natiirliche Potentialdifferenz ver- 
gréBert. Sauerstofi kénnte hier bei mi&Biger Beanspruchung eben- 




















falls nicht entladen werden. Doch haben wir uns vorderhand aut 
solehe Kalle beschrankt, in denen das Ejigenpotential der Zink- 
elektrode ausreichte, um die Blasenbildung an der Versuchselektrode 


‘i erzwingen. 
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Die von uns gewahlte Apparatur ist in der vorstehenden 
tigur schematisch dargestellt. Sie gestattet, die Blaschenmethode 
mit der Knickmethode zu kombinieren, und wir haben in allen 
Fiillen auch Stromstirkemessungen ausgefiihrt, ohne letztere jedoch 
schlieBlich weiter zu verwenden; denn es zeigte sich, daB man mit 
der Blischenmethode viel gréBere Genauigkeiten erzielen kann, als 
von der Knickmethode bestenfalls zu erwarten sind. Der Zer- 
setzungsapparat wird von drei reagenzglasformigen Gefaben, G,, G, 
und G,, gebildet, von denen die ersteren beiden durch ein ziemlich 
weites Rohr, die beiden letzteren durch eine Kapillare miteinander 
in Verbindung stehen. Das weite Rohr wird mit einem Watte- 
bausch verstopft, um das Kindringen gréBerer Mengen von Zinksalz 





in das Getiis G, zu verhindern. In G, taucht eine Stange amal- 
gamierten Zinks (Zn), die durch ein im Gummistopfen steckendes 
Glasrohr gefiihrt ist. Oben wird sie durch ein auf das Rohrende 
aufgezogene Stiick Gummischlauch festgehalten; in diesem ist sie 


verschiebbar; wihrend der Versuchspausen wird sie hochgezogen. 








deren Gefabe 


Spitzenelektroden, FE 


eingeschmolzen ist. 


um unnétige Auflésung zu verhiiten. 
auch der Wasserstoff ein, 


dauernd 


l 





dem G, 


bleiben. 
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Durch dasselbe Glasrohr tritt 
ebenso wie die beiden an- 


In G, betinden sich zwei 


Kirstere ist eine platinierte Platin- 
spitze aus 1 mm starkem, etwa 2 mm langem Draht, der in Glas 


E, ist die Versuchskathode, ein etwa ebenso 


starkes, entweder ebenso langes oder langeres Stiick des zu unter- 


suchenden Metalls, in der Regel ebenfalls Draht. 
mit einem kleinen Gummistopfen im Glasrohr befestigt. 


Ks war 


vielfach 


Durch ein 


bis fast zum Boden reichendes, unten fein ausgezogenes Rohr wird 


auch dieses Getif mit Wasserstoff gefillt. 


endlich 


enthilt die 


Wasserstofielektrode H, ein etwa zur Hilfte in den Elektrolyten, 
zur Halfte in den Gasraum tauchendes platiniertes Platinblech in 


den iiblichen 
zuleitung. 


langsamem Tempo durch eine vorgelegte Wasserschicht. 


Abmessungen, 
Aus allen 


sowie 


drei GefaBen 


gleichfalls eine 


entweicht 


W asserstott- 


Wasserstoti in 


stromkreis fiihrt von Zn iiber den Stdpselrheostaten 


Kir dient zum Autladen der Hilfselektrode E.. 


Der Haupt- 
nach F.. 


Ks zeigte sich niim- 


lich, daB eine direkte Beladung der Versuchselektrode FE, vom Zn 


aus fiir geringe Uberspannungen ganz ungeheuer grobe Widerstiinde 


im Stromkreise erforderte; 


daher 


wurde 


NebenschluBbmethode 


gewihlit, und die Versuchselektrode indirekt, von der Hilfselektrode 


her, aufge:aden, 


Der Nebenstromkreis wird von W, an einem kleinen 


Widerstande abgezweigt und fiihrt iiber den weiteren Widerstand 1!V 


nach £,. 


In NebenschluB zu einem entsprechend gewihiten Teile 


von JW, ist das Millivoltmeter V/V gelegt, das hier als Strommesser 


dient. 


Zur Erzielung des gewiinschten Potentials an 2, kann ein- 


mal IW), ferner W,, endlich auch die Abzweigstelle des Nebenstrom- 


kreises von W, veriindert werden. 


Wir kamen 


fast stets 


mit den 


ersten beiden Anderungen aus. Das Potential der Versuchselektrode 


wurde gegen die Wasserstoffnormalektrode nach dem Kompensations- 


verfahren gemessen. 


mulator (A), der unter Vorschaltung eines angemessenen 


Den kompensierenden Strom lieferte ein Akku- 


W ider- 


standes W, so an die Briickenwalze B angelegt wurde, dab an deren 


inden entweder eine Spannung von genau 2 Volt oder eine geeignete 


andere Spannung lag. 


instrument. 


Thermostaten bei 25°. 


Die Normalektrode 


Das Galvanometer Ga diente immer als Null- 
Das ganze Zersetzungsgefab betand sich dauernd im 
Der Reinigung des Wasserstotfs wurde be- 
sondere Aufmerksamkeit geschenkt. 
einem elektrolytischen Wasserstotfentwickler gespeist, in dem Natron- 


wurde yon 
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lauge zwischen Nickelelektroden zersetzt wurde. Das Gas wurde 
mehbrtach mit alkalischer Pyrogallatlésung gewasclhen. G, und G, 
erhielten den Wasserstoff aus einem Krppschen Apparat, in dem 
mit Kupfer prapariertes, reinstes Handelszink auf verdiinnte reine 
Schwetelsiure einwirkte. Dieses Gas passierte zunachst eine Chrom- 
suureschwefelsiuremischung, ein GefaB mit Wasser, dann mit Silber- 
nitrat getriankte Bimsteinstiicke, endlich ebenfalls mehrere GefiBe 
mit Pyrogallat. Zur Fillung aller dre; Gefaibe diente in den 
meisten Fillen 2-norm. Schwetelsiure, so dab die Wasserstoftelektrode 
Normalpotential besab. Wurden andere Lésungen benutzt, so befand 
sich in allen Teilen des Apparates, also auch in G,, derselbe 
Kiektrolyt. Die E.M.K. der Kette Versuchselektrode/Normalelektrode 


war also iiberall direkt gleich der Uberspannung. 


4. Ausfiihrung der Versuche. Elektroden. 

Vor jeder Messungsreihe wurde der ganze Apparat mit frischem 
llektrolyten beschickt, der Wattebausch zwischen den GefaBen G, 
und @, erneuert. Nachdem dann etwa zwei Stunden lang Wasser- 
stoff durch alle drei GefiBe des Apparates geleitet und so zuver- 
lissig alle Lutt daraus verdriingt, auch der Elektrolyt mit Wasser- 

if gesittigt worden war, begann die eigentliche Messung. 

Die kompensierende K.M.K., die an den Enden der Walzen- 
briicke liegt, wurde je nach der Héhe der durch eimen rohen Vor- 
versuch zu ermittelnden Uberspannung verschieden groB gewiblt. 
Sie wurde in einfacher Weise festgelegt, indem mit Hilfe eines Milli- 
voltmeters (Siemens & Halske, mit Gradeinteilung zur thermo- 
elektrischen Temperaturmessung) die an einem geeigneten Bruch- 
teile des Walzenumtanges liegende Spannung gemessen wurde. 
Durch Kontrolle nach dem iiblichen Verfahren der Kompensation 
mit einem Normalelement haben wir uns von der Brauchbarkeit 
dieser einfachen Methode iiberzeugt. Die Regulierung der kompen- 
sierenden K.M.kK. geschah durch Einschaltung angemessener Wider- 
stiinde zwischen Akkumulator und Walze. Bei voller Ausnutzung 
der Millivoltmeterskala ist das Ergebnis der Messung als auf etwa 
0.1°/. genau anzusehen. Da sich die gemessenen Uberspannungen 
in den weitaus meisten Fillen nur wenig iiber 0.1 Volt erheben, 
sind die Zelntelmillivolt noch sichergestellt. Bei den sehr kleinen 
Uberspannungen von einigen Centivolt und darunter ist mindestens 
die gleiche absolute Genauigkeit erreicht, wenn die Messung der 
kompensierenden E.M.K. auch nur auf etwa !/,°/, richtig ist, was 
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sich bei dem hohen Eigenwiderstand des Instrumentes (rund 500 Ohm 
stets erreichen libt. 

Legt man an die Enden der Walze geniigend kleine Spannungen 
— wir sind nie unter 0.04 Volt heruntergegangen —, so entspricht 
die Verschiebung des laufenden Kontaktes um noch recht gut meb- 
bare Stiicke sehr kleinen Potentialiinderungen. Bei einer Spannung 
von beispielsweise 0.04 Volt an den Enden der Walze lassen sich, 
da die Walze 20 Windungen besaB, und Hundertstel jeder Windung 
ibzulesen, Tausendstel noch zu schiitzen waren, Potentialdifferenzen 
auf 0.00002 Volt messen, auf 0.000002 Volt schiitzen. Das war fir 
die Messung sehr kleiner Uberspannungen vorteilhaft. 

Nach der Einstellung der kompensierenden E.M.K. wurde das 
Millivoltmeter in einfacher Weise umgeschaltet und nun als Neben- 
schluBinstrument zur Messung der Stromstiirken benutzt. Es lag 
dabei in der Regel zu einem Widerstande von der Grée seines 
eigenen parallel. Unter diesen Umstiinden konnten 5-10°' Amp 
noch gemessen, 5-10°° Amp. geschiitzt werden. Das bedeutete in 
den meisten Fallen eine Genauigkeit der Strommessung bis auf 1° 
und darunter. Obwohl nun bei unserer Anordnung nur ein Bruch- 
teil des gewOhnlichen Reststromes und auch von diesem sozusagen 
nur der kathodische Teil gemessen wird, die Bedingungen fir die 
Beobachtung eines Knicks in der Strom-Potentialkurve also beson- 
ders giinstig liegen, pragt sich doch auch hier Beginn oder Aut- 
héren der Blasenbildung in der Reihe der Stromstirkewerte nicht 
besonders aus. Wir hatten das auch gar nicht erwartet, wie oben 
bereits begriindet, und waren darum auch nicht enttiiuscht, als sich 
die simtlichen Strommessungen, die iiberall zur Sicherheit aus- 
gefiihrt worden waren, schlieblich nicht weiter verwenden lieben. 

Zu Beginn jedes Versuches wurde an der Hilfselektrode wie an 
der Versuchselektrode zuniichst einige Zeit reichlich Wasserstoti 
entwickelt, damit auch das Elektrodenmaterial sich zuverlassig mut 
dem Gase sattigte. Dann erst begann die Veriinderung des Potentials 
der Versuchselektrode in erst gréBeren, dann immer kleineren Spriingen 
unter Ermittelung der Blasenzahl, wie oben angegeben. Das Kinde 
der Blasenbildung wurde dann als erreicht angenommen, wenn in 
je 2 Minuten bei lingere Zeit fortgesetzter Beobachtung keine Blase 
mehr aufstieg. In der Regel wurde in Gebieten sehr langsamer 
(tasentwickelung noch mehrfach durch kurze Zeit wihrende Potential- 
erniedrigungen die Blasenbildung wieder angeregt, die Klektrode ,,ge- 
reizt“, um Ubersiittigungszustiinde mit Sicherheit auszuschlieBen. In 
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stellte sich dann nach einiger Zeit wieder der vorher- 
gehende Zustand ein. Héaufig wurde in hoéhere (edlere) Potential- 























vebiete hinaufgegangen, und dann der Punkt der wieder beginnenden 
Blasenbildung aufgesucht. Dabei kamen gelegentlich geringe Uber- 
slittigungen vor, die jedoch durch Reizen aufgehoben werden konnten. 
Zwischen der letzten deutlichen Blasenbildung und dem zweifellosen 
Kehlen der letzteren lag in der Regel nur eine Potentialdifferenz 
von héchstens einem Millivolt, in besonders giinstigen Fallen sogar 
von nur einem Zehntelmillivolt und weniger. 

Die einzelnen Blasen einer Beobachtungsreihe waren in der 
Kegel von recht verschiedener GréBe. Infolgedessen fiel auch die 
Klasenzahl unter den gleichen Bedingungen in verschiedenen Ver- 
suchsreihen etwas verschieden aus. Das Aufhéren der Entwickelung 
erfubr dadurch jedoch keine Verschiebung. In manchen Fallen 
zeigte die BlasengréBe eine erstaunliche Gleichmiabigkeit. An glatten 
Klektroden war die Beobachtung vor allem deshalb schwieriger, weil 
sich die Blasen vielfach festsetzten, anstatt aufzusteigen. 

Als Belege fiir die Originalergebnisse der Messungen seien 
einige Versuchsreihen in den folgenden Tabellen angefiihrt, aus denen 
zu ersehen ist, wieweit die gefundenen Werte reproduzierbar sind, 
und wie die Anderung der Blasenzahl und der Stromstiirke mit der 
Potentialinderung zusammenhingt. Die Messungen beziehen sich 
siimtlich auf ,rauhe“ Kathoden. Weiterhin wird auf die Mitteilung 
aller Messungsreihen in der hier vorgefiihrten Form verzichtet werden. 
[lm Interesse der Kiirze sollen nur die Hauptergebnisse selbst und 
die Grenzen, innerhalb deren die einzelnen Uberspannungswerte 
reproduzierbar erschienen, angegeben werden. Alle Kinzelheiten sind 
aus der eingangs genannten Dissertation zu entnehmen. Die hier 
mitgeteilten Versuchsreihen waren urspriinglich viel langer; es wurde 
noch weiter oberhalb und unterhalb des Endpunktes der Blasen- 
bildung gemessen, als in den Tabellen angegeben ist. Insbesondere 
sind die zweiten und folgenden Versuchsreihen in stark gekiirzter 
Form wiedergegeben. 

Die Potentialwerte sind hier wie in allen folgenden Fallen so 
gerechnet, daB das Vorzeichen dem Sinne der Ladung des Elektro- 
lyten gegen die Elektrode entspricht, also in der alten Weise. Diese 
Abweichung von dem jetzt geiibten Brauche liegt darin begriindet. 
daB bei dieser Ziihlung die Potentiale (¢,, gegen die Wasserstofi- 
elektrode), die im Falle der 2 norm. Schwefelsiure als Klektrolyt gleich- 
zeitig die Normalpotentiale sind, im Vorzeichen mit der Uberspannung 
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ibereinstimmen. Ein stark positives Potential (hier also im Sinne 
ines stark und unedlen) entspricht dann also einer hohen Uber- 























spannung, und da die Uberspannungen (wie es ja auch im Begritle 
schon liegt) stets positiv gefunden wurden, so sind die numerischen 
Werte der im Endpunkte der Blasenbildung gemessenen Potentiale 
sleichzeitig das MaB® der Uberspannung. 

In der mit ¢, bezeichneten Spalte sind also die elektromotori- 
schen Kratte der aus der Versuchselektrode (negativer Pol) und de: 
Wasserstofielektrode in demselben Elektrolyten (positiver Pol) ge- 
bildeten Kette angegeben. Die iibrige Einrichtung der Tabellen 
bedarf keiner Erlaiuterung. 

Tabelle 2. 


Platin, rauh (platiniert), in 2-n. H,SO,. 


Zeit Potential (e,) Blasen- Stromstiirke 
(Volt) zahl (in 10°° Amp.) 
a) 
2° 15’ 0.001370! 8 in 1’ 3.50 
25 20’ 0.000344 2 in 1’ 3.20 
Qh 25’ 0.000022 1 in 1’ 3.15 
25 30’ 0.000010 1 in I’ 8.10 
2° 35’ 0.000000 1 in 1’ 3.10 
2h 40’ 0.000000 2 1 in 1’ 8.10 
2" 45’ 0.000000 1 in 1’ 2.85 
oh 50’ 0.000000 2 in 1’ 2.85 
2° 55’ 0.000000 1 in 1 2.75 
3" 00’ 0.000000 1 in 1 9.75 
3) 05’ 0.000000 QO in 1’ 2.65 
3° 10° 0.000000 1 in 1 2.65 
8" 15’ 0.000000 1 in 1’ 2.65 
35 20’ 0.000000 0 in 1’ 2.40 
3" 25’ 0.000000 1 in 1’ 9 40 
85 30’ 0, 000000 0 in 1’ JA 
35 35’ 0.000000 QO in 2’ 2.40) 
35 40’ 0.000000 1 in 2’ 2 10 
3” 45’ 0.000000 0 in 2° (gereizt 2.10 
85 50’ 0.000000 QO in 2’ 9 10 
4" OO’ 0.000000 0 in 2 2.10 
b) 

(10" 15’ bis dauernd sehr nahe fallend von fallend von | 

) 2° 15’ 0.000000 20 in 1’ bis 1 in 1’ 3.35 auf 1,20] 
9h 15’ 0.000000 1 in 1’ 1.20 
9h 90)’ 0.000000 0 in I L.20 
25 25’ 0.000000 QO in 1 20 
9 85’ 0.000000 O in J 1.20 


' An den Enden der Walze lagen 0.04 Volt. Es konnten also (bei 
20 Windungen) noch 0.000002 Volt geschitzt werden. 

* Obwohl hier der Widerstand im Hauptstromkreise fortlaufend in dem 
elben Sinne geiindert wurde, wie vorher, wurde doch bei weiterer Anniherung 
1 den Endpunkt und unmittelbar jenseits davon keine meBbare Potentialinderung 

ehr beobachtet. Nur sehr allmihlich gelangte man in Gebiete schwach nege 
er Potentiale. 
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Tabelle 4. 
rrap hit (Bleistift weichster Sorte), in 2-n. H,SO,. 

a) 
O.335996 8S in 1 8.50 
0.338526 2 in 2’ 6.90 
(1) 33464 1 in 1 6.35 
0.384382 O in 2 6.15 
0.33420 O in 2 6.05 
0.33420 0 in 2’ 6.00 

b) 

fallend von fallend von fallend von 

0.34782 bis 6 in 1’ bis 10.90 bis 
0.38640 1 in 2’ 6.45 
0.33576 0 in 2 6.30 
0.83502 0 in 2’ 6.20 

3 in 2 6.00 
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In den vorstehenden Beispielen ist Material mit sehr verschie- 
ienen Uberspannungswerten enthalten. In allen drei Fallen aber 
handelt es sich um Elektroden, deren grobe Rauheit den Messungs- 
ergebnissen giinstig war. An glatten Elektroden stellten sich die 
Uberspannungswerte niemals so gut reproduzierbar ein, wie hier. 
Auch war dort die Bestimmung des Endes der Blasenbildung sehr 
erschwert durch die schon oben kurz erwiihnte Erscheinung, daB 
die Blasen nicht glatt aufstiegen, sondern lange Zeit an der Elektrode 
haften blieben, um diese erst dann zu verlassen, wenn sie eine er- 
hebliche GréBe erreicht hatten. Es blieb in solchen Fallen nichts 
anderes iibrig, als die fortschreitende VergréBerung der Blasen oder 
das Ausbleiben dieser Erscheinung zu beobachten oder aber, was 
in der Regel vorgezogen wurde, die Elektrode nach Ausfiihrung der 
Potentialainderung rasch hochzuziehen und mdglichst schnell wieder 
unterzutauchen, um auf diese Weise die Bildung oder Nichtbildung 
neuer Blasen festzustellen. Es ist klar, daB dieses Verfahren wegen 
der Gefahr des Verlustes der an der Elektrode haftenden, fiir die 
Vermeidung der Ubersittigung héchst wichtigen Gaskeime nicht so 
gut war, wie die Beobachtung der aufsteigenden Blasen und ihre 
Auszihlung. Es wurde daher auch nur im Notfalle angewandt. 
Auber bei ausgesprochen blanken Elektroden war der genannte 
Ubelstand bei einigen Materialien zu erkennen, bei denen es schwer 
war, geniigend rauhe Oberflichen zu erzielen. Das ist z. B. in ge- 
wissem Grade beim Silber der Fall. Die Reproduzierbarkeit der 
Uberspannungswerte ist in solchen Fallen denn auch relativ schlecht. 

Uberhaupt war die Herrichtung der Elektroden von grofter 
W ichtigkeit. 

Die Arbeitselektrode war, wie schon erwihnt, ein amalgamierter 
Zinkstab. Es wurde natiirlich das reinste iiberhaupt erhiiltliche 
Priparat (Kahlbaum) benutzt. 

Die Hilfselektrode bestand aus einem in ein Glasrohr einge- 
schmolzenen Draht aus reinem Platin (Heraeus) von 1 mm Dicke, 
der 2 mm weit aus der Glasfassung herausragte und mit einer dauer- 
haften Platinierung aus reinem Platin versehen war. 

Die Versuchselektroden endlich wurden, soweit es sich um 
Klektroden von méglichst groBer Rauheit handelte, durch elektro- 
'ytische Formierung auf einer Unterlage des betreffenden, schon 
moéglichst reinen Materials hergestellt. Dabei wurden iiberall nur 
UuOsungen reiner Salze der untersuchten Metalle benutzt, keine Kom- 
plexsalze. Denn es hatte sich gezeigt, daB durch Verwendung der 
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letzteren unter Umstainden ganz abweichende Werte bedingt werde: 
kénnen. Wir kommen auf diese Erscheinung noch zuriick. Mit 
welchem Material die einzelnen Elektroden hergestellt wurden, wird 
in jedem Falle noch angegeben werden. 

Die Versuchselektroden wurden in dem kiirzeren Schenkel eines 
U-formig gebogenen Glasrohres (siehe HE, in der Figur) befestigt. 
Nur im Falle des Platins wurden auch sie eingeschmolzen. In der 
Regel wurden sie durch einen kleinen Gummistopfen gefihrt und 
mit kiuflicher Kautschuklésung vollkommen abgedichtet. Die Strom- 
zuleitung zu allen Elektroden (auBer zur Arbeitselektrode) erfolgte 
durch Vermittelung von Quecksilber. In diesem leicht lésliche 
Metalle, wie Gold und Silber, wurden zunichst am unteren Ende 
an ein Stiick Platindraht angeschmolzen oder angelétet und, nétigen- 
falls auBberdem noch durch einen Lack- oder Kautschukiiberzug 
geschiitzt, nur mit diesem Ansatz aus Platin in das zur Strom- 
zuleitung dienende Quecksilber eingetaucht. Selbstverstandlich wurde 
dabei jede Verunreinigung des aus dem Stopfen oben herausragen- 
den, fiir die Messung allein wesentlichen Teiles der Versuchselektrode 
sorgtaltig vermieden. 

Die Linge der Versuchselektroden wurde vielfaltig variert. Kin 
KintluB auf den Wert der Uberspannung zeigte sich, wie zu erwarten, 
nicht. Auch die Stromstarken, die iiberhaupt héchst unregelmibigen 
Verschiedenheiten von Versuchsreihe zu Versuchsreihe ausgesetzt 
erschienen, lieben keinen unzweifelhaften Zusammenhang mit der 
(GréBe der Versuchselektroden in den gewahlten Grenzen (Linge 
1—5 mm, Dicke 0,5—1 mm) erkennen. 

Nach jeder Versuchsreihe wurden die Versuchselektroden durch 
Abbeizen mit geeigneten Lésungsmitteln von der Oberflaichenschicht 
befreit und fiir jeden neuen Versuch frisch priapariert. Dazu gehérte 
auch nach Herstellung jedes neuen elektrolytischen Uberzuges eine 
lingere (etwa zweistiindige) Behandlung zur Beseitigung etwaiger 
Reste der als Elektrolysierfliissigkeit dienenden Salzlésung aus dem 
galvanischen Uberzuge. Sie bestand in einer Elektrolyse verdiinnter 
reiner Schwefelsiure mit der betreffenden Versuchselektrode als 
Kathode und einer immer frisch abgeriebenen, glatten Piatinspirale 
als Anode (mibige Stromdichte, 2 Volt Badspannung). 
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5. Die Ergebnisse. 


a) Messungen mit rauhen Elektroden in reinen Elektrolyten. 


Es war schon eingangs betont worden, daB der Schwerpunkt 
der Untersuchung auf die Bestimmung der Uberspannung unter 
moglichster Ausschaltung der Blasenbildungsarbeit gelegt wurde. Sie 
wurde in der Weise angestrebt, daB den Elektroden eine még- 
lichst rauhe Oberfliche gegeben wurde. Wo eine solche nicht von 
Haus aus, wie z. B. bei Retortenkohle und Graphit, vorhanden war, 
wurde ein rauher, aber méglichst feinkérniger Uberzug aus elektro- 
lytisch niedergeschlagenem Metall auf dem Elektrodenkern erzeugt 
oder, wenn das nicht angingig war, die Obertliiche durch zweck- 
entsprechende Anitzung aufgelockert. Die Art der Obertfliichen- 
behandlung ist bei jedem Metall besonders angegeben. 


Platin. 

Elektrode: 0.5 mm dicker Draht aus reinem Platin (Heraeus), 
iiberzogen mit reinem Platinschwarz, gewonnen durch Elektrolyse 
einer mit Salzsiure angesaiuerten Lésung von Platinichlorwasser- 
stofisiure (Kahlbaum)(1: 30) mit recht kleiner Stromdichte (schwache 
Gasentwickelung an der Kathode; Anode aus dem gleichen Platindraht), 


Uberspannung: 
Einzelwerte: Mittelwert: 
zwischen 0.00000 und 0.00000 Volt 
2 0.00000 ,, 0.00000 _,, 0.00000 + < 0.00001 Volt 


. 0.00000 ,, 0.00000 _,, 
Klektrolyt: m-n-H,SQ,. 





) 


Gold. 

Elektrode: 0.5 mm dicker Draht aus Feingold (Deutsche Gold- 
und Silber-Scheideanstalt) mit einem samtartigen Uberzug von 
Elektrolytgold (aus einer mit Salzsiure versetzten Lésung von Gold- 
chlorwasserstoffsiure (1:30), Kahlbaum; Anode aus demselben 
(rolddraht). 

Klektrolyt: m-n-H,SO,. 


Uberspannung: 
Einzelwerte: Mittelwert: 


zwischen 0.0161 und 0.0166 Volt | 


0.0165 + 0.0005 Volt. 
, 0.0165 ,, 0.0172 ,, | = ghee 


Silber. 
Elektrode: 0.5 mm dicker Draht von reinstem Silber (Kahl- 
baum), mit schwammigem Silber iiberzogen (Elektrolyse einer mit 


23” 
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Salpetersiure angesiiuerten Silbernitratlésung, Anode aus demselbe: 
Silberdraht). 

Klektrolyt: m-n-H,St Pas 

Uberspannung: 

Kinzelwerte: Mittelwert: 

zwischen 0.0980 und 0.0981 Volt 
0.0950 ,, 0.0965 ,, 0.097 + 0.002 Volt. 
0.0993 U.O9V6 ,, 
















Kupfer. 

Klektrode: 0.5 mm dicker Draht aus reinstem Kupfer (Kahl- 
baum), mit elektrolytischem Kupferschwarz iiberzogen (Elektrolyse 
einer durch anodische Auflésung desselben Kupferdrahtes in verdiinnter 
Schwefelsiiure hergestellten verdiinnten, sauren Kupfersulfatlésung 








mit dem gleichen Kupferdrahte als Anode). 
Klektrolyt: m-n-H,SO,. 


Uberspannung: 
Kinzelwerte: Mittelwert: 





















zwischen 0.1363 und 0.1369 Volt | rye hive 
0.1329 ,, 0.1361 ,, f 0.135 + 0.002 Volt. 


Nickel. 
Klektrode: 0.5 mm dicker Nickeldraht (kauflich), mit schwam- 
migem Nickel elektrolytisch tiberzogen (durch Elektrolyse einer sauren 


Nickelsalzlésung, die durch Auflésung von Elektrolytnickel — aus 
Nickelammoniumsulfat, kobaltfrei, Kahlbaum — hergestellt war, 


Anode ebenfalls Elektrolytnickel). 
Klektrolyt: m-n-H,SO,. 
Uberspannung: 


Einzelwerte: Mittelwert: 
zwischen 0.1375 und 0.1378 Volt 
. 0.1376 ,, 0.1377 ,, 0.1376 + 0.0002 Volt. 
i ‘3! > 5 py fo) ae 


Palladium. 

Klektrode: 0.75 mm dicker Draht aus reinem Palladium (Kah|- 
baum). Uberzug von Palladiumschwarz, durch Elektrolyse einer 
salzsauren Lésung von Palladiumchloriir gewonnen (Anode derselbe 
Palladiumdraht). Die Lésung des Palladiumchloriirs wurde durch 
anodische Auflésung des gleichen Palladiumdrahtes hergestellt. 

Klektrolyt: m-n-H,SQ,. 


Uberspannung: 








Einzelwerte: Mittelwert: 
zwischen 0.00000 und 0.00000 Volt 0.00000 + < 0.00001 
0.00000 ,, 0.00000 _,, Volt. 
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Indium. 
Elektrode: Durch kurze Behandlung mit konzentrierter Salz- 
siure angeitzter Kristall von reinem Indium (Thie]). 
Elektrolyt: m-n-H,SQ,. 
Uberspannung: 
Einzelwerte: Mittelwert: 


zwischen 0.526 und 0.530 Volt 
0.533 + 0.007 Volt. 
0.534 ,, 0.541 ,, a 


Retortenkohle. 

Elektrode: Bogenlampenkohle (Gebr. Siemens, Lichtenberg- 
Berlin), von urspriinglich 3 mm Dicke, bis auf 1 mm abgefeilt und 
abgeschmirgelt. 

Elektrolyt: m-n-H,SQ,. 

Uberspannung: 


Einzelwerte: Mittelwert: 


zwischen 0.1427 und 0.1428 Volt : 
O48 | 01488 0.1428 + 0.0001 Volt. 
Graphit. 
Elektrode: Kern eines Bleistiftes weichster Sorte (Koh-i-Noor, 5B, 
L. und C. Hardtmuth), ca. 1 mm dick. 
Elektrolyt, m-n-H,SO,. 
Uberspannung: 


Einzelwerte: Mittelwert: 


zwischen 0.3343 und 0.3346 Volt P ; 
a 0.335 + 0.001 Volt. 
0.3358 ,, 0.8364 
Hisen. 

Elektrode: Aus Elektrolyteisenblech (reinstem der Langbein-Pfan- 
hauser-Werke, Leipzig-Sellerhausen) wurde durch Zusammenkneifen 
und Himmern ein drahtartiger Kérper von etwa 1 mm Dicke her- 
restellt, dessen Oberfliche mit verdiinnterSchwefelsiiure angeiitzt wurde. 

Elektrolyt: In m-n-H,SO, lést sich Eisen, auch reinstes, lang- 
sam von selbst auf. Durch Beigabe von Ferrosulfat zur Schwefel- 
siure und Verringerung der Schwefelsiiurekonzentration kann man 
die Auflésungsgeschwindigkeit bedeutend herabsetzen, den Prozeb 
selbst aber nicht vollkommen verhindern. Daher ist die Uber- 
spannung am Eisen bei friiheren Untersuchungen stets nur in ziem- 
ich stark alkalischer Lésung (verdiinnter Natronlauge) gemessen 
worden. Da wir AnlaB hatten, zu vermuten, daB der Wert der 
Uberspannung von der Art des angewandten Elektrolyten in erheb- 
chem MaBe abhiangig sei, haben wir die Messungen am Kisen in 
Viektrolyten verschiedener Art ausgefihrt. 


9 
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Cberspannung: 
Elektrolyt: Kinzel werte: Mittelwert: 
n-KOH zwischen 0.074 und 0.076 Volt 0.075 + 0.001 
, 0.075 ., 0.076 , Volt. 
n-NaOQH a Ce « Gee a 0.087 + 0.002 
- 0.088 ,, 0.089 ,, Volt. 
1 .3-n-LiOH » 0.055 ,, 0.060 ,, 0.056 + 0.004 
~ CO , A, Volt. 
m-n-KH,PO, » @ 8808: .: 921 .. 0.121 + 0.001 
» 0.1207 ,, 0.1210 ,, Volt. 
2-n-Essigsaure , » 0.1234 , 0.128 .,, 0.127 + 0.003 
+ 5-m-Natriumacetat) ,, 0.127 ,, 0.130 _,, Volt. 
2-n-Kssigsiure 1 «9.170. 0.182 f O16 + 0.006 
+ 5-n-Kaliumacetat | , | Volt. 


In 0.l-n-Schwefelsiure, die mit Ferrosulfat gesiattigt ist, zeigt 
Kisen ein Kigenpotential («, gegen die Wasserstoffelektrode in dem- 
selben Elektrolyten) von nahezu 0.18 Volt und lést sich dabei noch 
langsam auf (1—2 Blasen Wasserstoff in der Minute). 


b) Messungen mit glatten Elektroden in reinen Elektrolyten. 


Messungen dieser Art sind nur in geringer Zahl ausgefiihrt 
worden, und zwar nur an Platin und an Gold. Als Elektroden 
dienten die im vorigen Abschnitt genannten Drahte, bei denen nur 
in diesen Messungsreihen die zur Herstellung des elektrolytischen 
Niederschlages dienende Behandlung unterlassen wurde. Elektrolyt 
war tiberall m-n-Schwefelsiure. Die Messungsresultate waren hier 
aus dem Grunde weniger befriedigend, weil die Feststellung des 
Endpunktes der Blasenbildung durch das Festhaftenbleiben der 
Blasen an den Elektroden sehr erschwert wird. Immerhin lieB sich 
nach der oben besprochenen Modifikation unserer MeBmethode fiir 
derartige Fille die Uberspannung bestimmen, wenn auch mit weit 
geringerer Genauigkeit als an rauhen Elektroden des gleichen 
Materiales. 

Es wurde gefunden fir 

Platin: 


Uberspannung: 
Einzelwerte: Mittelwert: 


zwischen 0.080 und 0.082 Volt 
rs 0.079 ,, 0.083 ,, 0.081 + 0.002 Volt. 
0.079 0.080 





” 





9? 
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Gold: 


Uberspannung: 
zwischen 0.18 und 0.20 Volt 
und gréBer als 0.175 Volt 


also 0.19 + 0.01 Volt. 


Wie man sieht, liegt in beiden Fallen die Uberspannung er- 
heblich héher als an rauhen Elektroden des gleichen Metalles. 


c) Einflu’ von Verunreinigungen des Elektrodenmateriales. 


Die Messungen am platinierten Platin wurden anfangs mit 
Elektroden ausgefiihrt, die in der bekannten Platinierungsftliissigkeit 
nach LumMER und Kurupavum (1 Teil Platinchlorid, 30 Teile Wasser 
0.008 Teile Bleiacetat) mit Platinschwarz tiberzogen worden waren. 
Die beobachteten starken Schwankungen der Einzelwerte veranlaBten 
uns, dann die Platinierung mit reiner Platinchloridlésung zu ver- 
suchen. In der Tat zeigte sich, daB nunmehr die Ubereinstimmung 
zwischen den Ergebnissen der einzelnen Messungsreihen nichts mehr 
zu wiinschen iibrig lieB, wie die unter a) mitgeteilten Werte er- 
weisen. Auch ergab sich nun, daB die bei Anwendung bleibaltiger 
Platinierungsfliissigkeit gewonnenen Werte offenbar nicht die Uber- 
spannung am Platin selbst darstellen, sondern ihre Lage dem wenn 
auch sicherlich auBerst geringen Bleigehalt des Platinschwarz ver- 
danken. Daraus ist zu entnehmen, daB die Uberspannung am Platin 
auch auf minimale Verunreinigungen des Elektrodenmaterials 
energisch reagiert, falls das beigemengte Metall, was ja aufer im 
Falle des Palladiums bei allen untersuchten Metallen erfillt wire, 
eine héhere Uberspannung gibt, als Platin. Daraus aber 1aBt sich 
schlieBen, daf in der Tat die besten Aussichten fiir ein positives 
Ergebnis der von uns urspriinglich ins Auge gefabten Untersuchung 
siehe Einleitung) bestehen. 

An bleihaltigem Platinschwarz wurden gefunden Uberspannungen 


zwischen 0.0055 und 0.0058 Volt 
» 0.0015 , 0.0017 ,, 
, 0.0008 ,, 0.0016 ,, 


also Werte, die sichtlich héher sind, als am reinen Platin, und von 
Fall zu Fall stark variieren. 

Unter diesen Umstinden muBten wir uns davon iiberzeugen, 
ob die Verwendung der Arbeitselektrode aus Zink nicht in der 
Weise schadlich sein konnte, daB bei dem — wegen Diffusion gelésten 
Zinksalzes von G, nach G, (siehe die Figur) — in gewissem Grade zu 
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erwartenden Zinkgehalte des Elektrolyten in der Umgebung de: 
Versuchselektrode etwas Zink am Platinschwarz und ebenso am 
Material der iibrigen Elektroden abgeschieden wurde. Das hitte 
natiirlich unter Umstinden sehr grobe Fehler bedingen kénnen. 
Wir benutzten die nach vorstehendem anzunehmende groBe Emp- 
findlichkeit des Platins gegen derartige Verunreinigungen, um uns 
dariiber Klarheit zu verschafien. Wir wihlten gleich recht extreme 
Verhiiltnisse, indem wir die Uberspannung am Platin maBen in 
einem Elektrolyten, der aus m-n-Schwefelsiure mit einem Zink- 
sulfatgehalte von 0.01l-m-n bestand, also eine Zinksalzkonzentration 
enthielt, die unter den Bedingungen des praktischen Versuches in 
(, keinesfalls zu erwarten ist. Trotzdem lieB sich unter diesen 
Bedingungen keine Verschiedenheit um mehr als 0.00001 Volt gegen- 
liber reinem Platin in reiner Schwefelsiure nachweisen, wobei im 
Kontrollversuche natiirlich die Messung so beschleunigt wurde, dab 
nicht mehr Zeit, als nétig, auf Punkte abseits von der entscheiden- 
den Stelle entfiel. Unter diesen Umstiinden konnte im Kontroll- 
versuche keine Verunreinigung des Inhaltes von G, mit Zinksalz 
erfolgen. Das Ergebnis beweist, daB eine Beimischung von Zink 
zum Material der Elektroden unter den von uns angewandten Ver- 
suchsbedingungen nirgends zu befiirchten war. Das kann man auch 
schon aus der groBenteils sehr guten Ubereinstimmung der Einzel- 
werte schlieBen; denn gelegentliche Verunreinigungen hitten kaum 
iiberall den gleichen absoluten Fehler bedingen kénnen, wie aus 
dem Beispiel des bleihaltigen Platins zu ersehen ist. 


d) Messungen mit verschiedenartigen Elektroden in Gegenwart ober- 
flachenaktiver Zusatze zum Elektrolyten. 


Kine weitere Reihe von Versuchen diente der Beantwortung der 
Krage, welchen EinfluB die Gegenwart bathotoner Substanzen im 
Elektrolyten auf das Uberspannungsphinomen hitte. Es wurde er- 
wartet, daB, wenn im Werte der Uberspannung nennenswerte Be- 
trige an Blasenbildungsarbeit steckten, ein Zusatz der genannten 
Stoffe eine Erniedrigung der Uberspannung bewirken wiirde. Es 
wurde aber gerade das Gegenteil von dem beobachtet, was erwartet 
wurde, wie die folgenden Versuche zeigen. 


(S. Tabelle 5, S. 353.) 


Der Sinn des Eintlusses der oberflichenaktiven Substanzen is' 
iiberall der gleiche: Erhéhung der vorhandenen Uberspannung (blanke: 








Tabelle 5. 


Elektrolyt tiberall m-n-H,SO, mit verschiedenen Zusiitzen. 
dab die Schwefelsiure mit dem betretfenden Stoffe gesittigt war. 


Wert noch einmal mit angefiihrt. 
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bedeutet. 


Zum Ver- 
gleiche ist auch der fiir das gleiche Material in reiner Schwefelsiiure ermittelte 





Material Zusatz 


1-n-Butter- 
siure 
Heptylsiiure 


Platin (platiniert) (ges.) 


Ather 
(ges.) 
Amylalkohol 


Platin (glatt) (ges. ) 





siiure 
Heptylsiure 
(ges.) 


1-n-Butter- 
siure 


Gold (rauh) 


—1-m-Butter- 


untere 
(rrenze 


0.0003 


0.016 


0.096 


0.0970 
0.0975 


0.173 


0.0795 


0.025 


obere 
(yrenze 


0.0006 


V.015 


0.118 
0.0975 
0.0983 


0.177 


0.0813 


0027 


Uberspannung (Volt) 


Mittel- 


wert 


0.0004 
0.0002 


O.OL7 


- 


+ 0.00] 


V.O0000U 


+ < 0.00001 


O.1TUD 


& O.01D 


O.ONTS 
0.0010 





O.175 
- 0.002 


0.080 (?) 


t- O.001 


0.08] 


- O.002 


1. 


0.026 
0.001 
O.01L65 
0.0005 


Platin, rauhes Gold), Auftreten meSbarer Uberspannung, wo sie sonst 
unmeBbar klein ist (platiniertes Platin). 

Nur der Wert fiir blankes Platin und Heptylsiurezusatz fullt 
heraus, da hier trotz der stark bathotonen Wirkung des Zusatzes 
keine Uberspannungserhéhung zu erkennen ist. Doch soll auf dieses 


letztere Ergebnis kein allzugroBes Gewicht gelegt werden, da es sich 


nur um eine einzige Versuchsreihe handelt. Vielleicht ist die Messung 


durch irgendwelche Versuchsfehler entstellt. 


Der verwendete Ather war vorher iiber Natrium getrocknet, 
mit reinem Quecksilber geschiittelt und frisch destilliert worden. 

Der Amylalkohol war ein Kahl baumsches Priparat (pyridinfrei), 
desgleichen die (normale) Buttersiure, wihrend die Heptylsiure von 


Merck bezogen war. 


Auf die Frage der Deutung der vorstehenden Ergebnisse wird 


weiter unten einzugehen sein. 
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e) Bemerkupgen zu den Messungen und Zusammenstellung der Werte. 


Das bei den glatten Elektroden regelmaBig beobachtete Haften 
der Gasblasen an der Elektrode, das die Messung so betriachtlich 
erschwerte, trat in erheblichem Grade auch beim Indium und in 
miBigem Umfange beim Silber auf. In diesen beiden Fallen rauher 
Klektroden ist darum die Genauigkeit der Messung auch geringer, 
als sonst bei rauhen Elektroden. Am Eisen wurde diese Erschei- 
nung nicht beobachtet, obwohl auch hier, wie bereits angegeben, 
die Obertlache nur durch Abbeizen aufgerauht wurde. 

In Gegenwart bathotoner Stoffe waren die Blasen zum Teil von 
ganz auffallender Kleinheit, so daB die Beobachtung nicht leicht 
war. Dagegen zeigten sie an den dabei verwandten rauhen Elek- 
troden keine Neigung zum Hiangenbleiben; darum lieB sich auch 
hier die Messung bei giinstiger Beleuchtung gut ausfiihren. 

Welchen Einflu8 die Beimischung auch recht geringer Mengen 
fremder Metalle zum Elektrodenmaterial haben kann, ist noch aus 
einer Beobachtung am Silber zu ersehen. Weil es bei diesem Metall 
Schwierigkeiten machte, gleichmifige und haltbare elektrolytische 
Uberziige aus saurer Lésung zu erzeugen, wurde einmal die Ver- 
silberung der Kathode in einer Cyanidlésung ausgefiihrt. Der so 
entstandene, seiner fuferen Beschaffenheit nach recht geeignete 
Niederschlag zeigte aber eine so hohe Uberspannung, daB sich in 
unserer Versuchsanordnung die Gasentwickelung nicht erzwingen 
lie. Ks muf daher ausgeschlossen erscheinen, daB der so gewonnene 
Uberzug reines Silber war, vielmehr scheint hier ein gewisser Gehalt 
an Alkalimetall eine Rolle zu spielen. Auf Grund dieser Erfahrung 
wandten wir zur Erzeugung elektrolytischer Niederschlage stets 
Lésungen an, die auBer dem Ion des fraglichen Metalles und Wasser- 
stoffion kein weiteres Kation enthielten. 

Am klarsten geht wohl aus den Messungen mit Eisen als 
Kathodenmaterial die Bedeutung einer auch nur spurenweise denk- 
baren Beimischung fremder Metalle hervor. Man erkennt deutlich, 
wie stark der Uberspannungswert hier von der Natur des Kations 
der Lauge abhingt, wenn man in alkalischer Lésung miBt. Auch 
in schwach sauer reagierenden Lésungen, wie primirem Phosphat 
und in essigsaurer Acetatlésung, ist der genannte EinfluB noch zu 
erkennen. Am geringsten diirfte er in der essigsauren Kalium- 
acetatlésung zu veranschlagen sein. Denn hier liegen die Verhilt- 
nisse fiir die Abscheidung von Alkalimetall in Form einer Lésung 
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im Eisen zweifellos am ungiinstigsten. Es ist daher anzunehmen, 
daB der unter diesen Bedingungen gemessene Wert dem fiir reines 
Kisen geltenden am nichsten kommt. Fiir den letzteren ergibt sich 
ein Anhalt aus der Beobachtung, daB reines Eisen in verdiinnter, 
mit Ferrosulfat gesittigter Schwefelsiure, also in einem Elektro- 
lyten, der kein weiteres fremdes Lon enthilt, bei einem Kigenpotential 
von 0.18 Volt eben noch langsam Gas entwickelt. Nach unseren 
Erfahrungen iiber die Abhangigkeit der Blasenbildungsgeschwindig- 
keit vom Abstande des Potentials vom Uberspannungswerte kann 
man schlieBen, daB die Uberspannung fiir reines Kisen in Schwefel- 
siure dicht unterhalb 0.18 Volt liegt, und dieser Wert wird ja in 
der Tat von dem in essigsaurer Kaliumacetatlésung gemessenen 
(0.176) praktisch erreicht. Man kann also wohl mit einer gewissen 
Berechtigung 0.175 + 0.005 Volt als die natiirliche Uberspannung 
an reinem Eisen ansehen. 

In der folgenden Tabelle 6 sind die Ergebnisse der im vor- 
stehenden mitgeteilten Messungen (I. u. B.) an médglichst rauhem 
Material, in denen sich nach unserer Auffassung die Bedeutung der 
chemischen Natur des Elektrodenmaterials fiir das Uberspannungs- 
phinomen widerspiegelt, zusammen mit denen der friiheren Arbeiten 
von Caspari (C.), Miuier (M.) und Corun und Dannensere (C. u. D.), 
nach steigenden Werten geordnet, vereinigt. Uber die aufere 
Beschaffenheit des Elektrodenmaterials liegen bei den friiheren Unter- 
suchungen nur liickenhafte Angaben vor (soweit nicht ausdriicklich 
von glattem oder poliertem Metall die Rede ist; Messungen mit 
Material letzterer Art sind aber nicht aufgenommen worden, da die 
Ergebnisse hier von zu groBen Zufalligkeiten abhingen). 


Tabelle 6. 


Abhingigkeit der Uberspannung des Wasserstoffs von der chemischen Natur 
des Elektrodenmaterials (méglichst rauhe Oberfliche). 





| Uberspannung (Volt) 


Material , | 

| C. | M. T. u. B. C. u. D. 
Platin . . . . . | ca. 0.005 0.01 0.00000 + €0,00001 £0 
Palladium. .. . 0.46 0.24 0.00000 +<0.00001 —0.26 
Pe 0.02 0.06 0.0165 + 0.0005 0.05 
i. 2 «a & 0.15 0.05 0.097 + 0,002 0.07 
Ae ee 0.23 0.03 0.1385 + 0.002 0.19 
A 0.21 0.08 0.1376 + 0.0002 0.14 
Retortenkohle . . — — 0.1428 + 0.0001 — 
|. an ae ee ee — — 0.175 + 0.005 -- 
(Eisen in NaOH. . | 0.08 ~ —60.08T7 + 0.002 0.03) 
i fs 6.6 — — 0.385 + 0.001 _ 
ee ee a — 0.5338 + 0.007 — 
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Wie aus der vorstehenden Tabelle hervorgeht, sind, wo bisher 
Differenzen zwischen den Ergebnissen verschiedener Untersuchungen 
vorlagen, fast durchweg die niedrigeren Werte bestatigt worden. Die 


Werte von Mt.uer fiir Kupfer und Nickel sind allerdings unver- 
stiindlich, falls man nicht annimmt, daB sie durch eine Verunreinigung 
der betreffenden Elektroden mit Platin veranlaBt sind, eine An- 
nahme, die eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. 

Das Ergebnis beim Palladium wird sogleich noch besprochen 


werden. 


6. SchliuBfolgerungen und Theoretisches. 

Von den Ergebnissen der vorstehenden Messungen verdient 
wohl das meiste Interesse die Stellung, die nunmehr das Palladium 
nach der Blaschenmethode in der Reihe der Uberspannungswerte 
einnimmt. Wiabrend Caspart und MULLER (nach der Blasenmethode) 
erhebliche positive Uberspannungen fanden, erhielten CorHn und 
DANNENBERG (nach der Knickmethode) einen negativen Wert. Die 
letzteren beiden Autoren betonen jedoch, daB ihr Wert eine andere 
Bedeutung besitzt, als die positiven der erstgenannten Autoren, und 
zwar soll er dasjenige Potential darstellen, bei dem sich Wasserstoff 
als Legierung dem Palladium beizumischen beginne. Wir sind 
jedoch der Ansicht, daB sich dafiir kein bestimmter Punkt angeben 
libt. Denn da im Reststromgebiete ganz allgemein bereits Wasser- 
stoff variabler Konzentration an der Kathode anzunehmen ist, sind 
auch hier die Vorbedingungen fiir die Bildung der Legierung des 
Wasserstofis mit Palladium gegeben. Mit fortschreitend unedlerem 
Potential wird sich natirlich der Wasserstoff bis zu immer héheren 
Maximalkonzentrationen im Metall auflésen kénnen. Eine prinzipielle 
Verschiedenheit, die von irgendeiner ausgezeichneten Stelle ab vor- 
handen sein und den Knick der Stromspannungskurve bedingen 
kéunte, ist aber nach unserer Ansicht nicht einzusehen. Die Verhilt- 
nisse sind eben hier ganz andere, als bei den Versuchen iiber 
Legierungsbildung der Metalle, da der Wasserstoff in Form einer 
wisserigen Lésung variabler Konzentration schon im Reststrom- 
gebiete frei vorhanden ist, was bei der Metallabscheidung wegfallt. 
Wenn gleichwohl bei einem gegeniiber der Wasserstoffelektrode um 
0.26 Volt edleren Potential ein Knick der Stromspannungskurve fest- 
gestellt wurde, so kann es sich wohl nur um einen Vorgang handeln, 
bei dem die Versuchsdauer ins Resultat mit eingeht, vielleicht ein 
Phinomen, das mit der Auflésungsgeschwindigkeit des Wasserstofis 
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im Palladium oder ahnlichem zusammenhingt. Von einem stationiren 
Zustande kann aber sicher nicht geredet werden. Dagegen trifft 
das zu fir den Wert der Uberspannung als desjenigen Potentials, 
das der Sattigung der Elektrode mit Wasserstoff an der Grenze der 
Blasenbildung entspricht. Da die Blasenbildungsarbeit nach unseren 
Messungen am rauhen Palladium keine irgendwie in Betracht 
kommende Rolle spielt, und nach den Erfahrungen an _ blanken 
Metallen auch da keine so hohen Betriige an Blasenbildungsarbeit 
auftreten, dab sich der Wert von MULLER oder gar der von Caspar 
daraus erkliren liebe, so ist wohl in den letzteren Fiillen die zu 
geringe Liinge der Wartezeit fiir die abnorm hohe Uberspannung 
verantwortlich zu machen; offenbar war noch kein Sattigungsgleich- 
gewicht erreicht. 

Das Palladium nimmt nunmehr nach unseren Ergebnissen an 
der Seite des Platins den Platz in der Reihe der Uberspannungen 
ein, der ihm nach seinem groBen Lisungsvermégen dem Wasserstoff 
gegeniiber gebiihrt, wenn man sich auf den Standpunkt der Lésungs- 
theorie stellt. Allerdings steigt dann auch das Bedenken auf, ob 
Platin und Palladium wirklich den gleichen Wert der Uberspannung 
(praktisch Null) zeigen sollten. Denn wenn man an der Grenze der 
Blasenbildung (mit Nernst) iiberall Gleichheit der Wasserstoft- 
konzentration im Elektrodenmaterial annimmt, wiirde man fiir das 
Platin, das doch laingst nicht so viel Wasserstoff lést, wie das Palla- 
dium, einen erheblich héheren Wert erwarten miissen, als fiir 
letzteres. Dieses Bedenken wird aber entkriftet durch die Erwigung, 
da8 ja der im Palladium geléste Wasserstoff sicherlich zu einem 
sehr groBen Teile, wenn nicht gar praktisch vollkommen, in Form 
eines Hydrids gebunden ist. Lat man also Gleichheit der Kon- 
zentrationen nur fiir den ,,freien‘‘ Wasserstoff gelten, was doch 
wohl das Gegebene ist, so kann das Ergebnis als der Erwartung 
entsprechend angesehen werden. 

Die Reihenfolge der Uberspannungen bei den iibrigen Materialien 
laBt sich vorlaufig durch anderweitige Messungen der Léslichkeit 
des Wasserstofis in den betreffenden Substanzen leider nicht kon- 
trollieren. Denn einmal sind bisher solche Messungen nur be: sehr 
viel héheren Temperaturen ausgetiihrt worden, und sodann sind ihre 
Resuitate auch zum Teil noch recht widerspruchsvoll, jedenfalls also 
nicht geeignet, als Grundlage einer Priifung der Nernstschen Autf- 
fassung zu dienen. 

Aus den Uberspannungswerten fiir Eisen und Graphit ist zu 
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schlieBen, dab letzterer als Gefiigebestandteil technischen Eisens fiir 
die Auflésung des Kisens in Saiuren ohne Bedeutung ist, wenigstens 
was die elektrochemischen Grundlagen des Auflésungsvorganges 
betrifit. Daneben kommen ja freilich noch Fragen der Oberflichen- 
entwickelung in Betracht. 

Das Resultat der Messungen an Platin und Palladium ist nun 
aber in gewisser Hinsicht doch unerwartet. Denn selbst wenn man 
annimmt, daB die Gasléslichkeit in diesen beiden Metallen so grofB 
ist, daB von dieser Seite aus kein Ansteigen der Uberspannung iiber 
den Wert Null zu erwarten wire, so miiBte doch immerhin Blasen- 
bildungsarbeit auch am rauhesten Material bei der Genauigkeit 
unserer MeBmethode nachweisbar sein, 

Man kann den Wert dieser lediglich auf Blasenbildungsarbeit 
zuriickzufiihrenden, zweckmibig vielleicht als ,,absolut** zu bezeich- 
nende Uberspannung leicht berechnen, wenn man bestimmte An- 
nahmen iiber die BlasengréBe macht. Nach unseren Erfahrungen 
kénnen wir den Durchmesser der am platinierten Platin beobachteten 
Blasen auf héchstens 0.2mm schitzen. Wenn also angenommen 
wird, daB alle Blasen in diesem GréBenstadium aufsteigen, so wiirde, 
wenn wir die Obertlichenspannung gleich der des reinen Wassers 

Soe |, ee | a old & 
rechnen und daher mit 75 ie einsetzen, pro Grammiaquivalent 
die Arbeit von rund 


11200-7-4r-a-75d 11200-298-3.-75 
[4 r3q “ 273-0.01 


0 


= 27.5-10' Erg = 27.5 Joule 


resultieren (dabei bedeuten 7 und 7, die absoluten Temperaturen, 
r den Radius der Blasen in Zentimetern). 


Daraus berechnet sich die absolute Ub “tr 
araus berechnet sich die absolute Uberspannung zu na 
P 6 96540 





0.00028 Volt oder rund */,, Millivolt. 

Das ist aber ein Wert, den wir mit aller Sicherheit noch hatten 
heobachten und messen kénnen. Dab er nicht beobachtet wurde, 
kann nicht daran liegen, daB etwa die Blasen zu klein geschitzt 
worden wiiren. Selbst angenommen,.daB der Blasenradius 1 mm 
gewesen wire (was nach unseren Beobachtungen ganz ausgeschlossen 
ist), wire die alsdann zu erwartende Uberspannung von 0.00003 Volt 
noch meBbar gewesen. Nimmt man aber, wozu eher Veranlassung 
vorhanden ist, kleinere BlasengréBen an, so steigt, wie ersichtlich, 
die absolute Uberspannung in demselben Mabe, wie die Blasengréfe 
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sinkt. Ein Irrtum in der Schitzung der BlasengréBe kann also die 
vorhandene Divergenz nicht erkliren. 

Wir nehmen im iibrigen an, daB jede einzelne Blase sich aus 
einem Gaskeime entwickelt, der sehr viel kleiner sein wird. Wenn 
er nur ein Hundertstel und selbst nur ein Zehntel vom Durchmesser 
der sich ablésenden Blasen hatte, kénnte man sein Volum und seine 
Obertliche bei der Berechnung oline nennenswerten Fehler auber 
Ansatz lassen. 

Rauhe Oberfliichen, wie wir sie herzustellen uns bemihten, 
werden nun zur Erhaltung solcher Gaskeime, und zwar relativ groBer, 
besonders geeignet sein, und wir fiihren die giinstige Wirkung még- 
lichst groBer Obertlaichenrauheit auf die Wirksamkeit solcher groben 
Keime zuriick. Fehlen sie ganz, wie es beim Arbeiten mit anfangs 
edleren, dann immer unedleren Potentialen die Regel sein wird, dann 
kann man erhebliche Blasenbildungsarbeiten erhalten, da dann die 
ersten, kleinsten Blaschen erst gebildet werden miissen. Das er- 
fordert aber um so gr6éBere Arbeitsbetrige, je kleiner die zu bilden- 
den Blasen sind. Denn der in einer Gasblase herrschende Uber- 
druck ist umgekehrt proportional deren Radius: 


‘) 7 


p= . 


(wenn p den Uberdruck, o die Oberflaichenspannung der Fliissigkeit 
und r den Radius der Blase bedeutet). 

Auf dieser Grundlage kommt man ebenfalls zu einem Werte 
der absoluten Uberspannung fiir eine bestimmte BlasengréBe. Nehmen 
wir wieder 0.01 cm Radius an, so finden wir den Uberdruck zu rund 
0.015 Atmosphiren und erhalten dann fir die Uberspannung den 
Wert 

_ ne : log 1.015 Volt = rund 0.0002 Volt, 


also einen Betrag von der gleichen GréBenordnung, wie oben. 

Nun lieferten die Messungen an verschiedenen Elektroden in 
Klektrolyten mit oberflichenaktiven, und zwar bathotonen Zusiitzen 
iibereinstimmend hodhere Uberspannungen, als ohne die genannten 
Substanzen. Gerade das Gegenteil war erwartet worden. Denn 
wenn die Oberflaichenspannung der Fliissigkeit sinkt, sollte auch die 
Blasenbildungsarbeit geringer, mithin die Uberspannung kleiner 
werden. Diese Erscheinung ist vielleicht geeignet, den Schiliissel 
fiir das Fehlen der zu erwartenden absoluten Uberspannung zu 
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liefern. Denn das Ergebnis der Messungen beweist doch ganz un- 
zweideutig, dab die Blasenbildungsarbeit nicht allein durch die 
Kigenschatten der Grenztliche Fliissigkeit—Gas bedingt sein kann. 
Wenn auch in Gegenwart bathotoner Stoffe die BlasengréBe, wie 
oben bereits mitgeteilt, vielfach ganz auffallend gering war in deut- 
lichem Gegensatze zu der unter gewoéhnlichen Bedingungen, so kann 
das kaum die beobachteten grobBen Differenzen erkliren. Auch 
miibte ja noch ein Grund dafiir gefunden werden, warum die Blasen 
iberhaupt so viel kleiner waren. 

So driingt sich denn die Vermutung auf, daB eine sehr wesent- 
liche Rolle auch die Eigenschaften der Grenztliche des Metalles 
gegen die Fliissigkeit (weniger wohl seiner Grenzfliche gegen das 
(gas) spielen. Kine hohe Grenzflaichenspannung an dieser Stelle 
wird, wie leicht einzusehen, die Blasenbildungsarbeit verringern, ihre 
Verminderung sie erhédhen kénnen. Wenn man das annimmt, wird 
es verstiindlich, daB die absolute Uberspannung véllig kompensiert 
werden kann, wie es am rauhen Platin und Palladium doch der Fall 
zu sein scheint. DaB bathotone Stoffe die Uberspannung erhdhen, 
wire dann so zu erkliren, dab ihre Wirkung die Grenztlache Fest— 
fliissig in noch héherem Grade trifft, als diejenige zwischen Flissig- 
keit und Gas, 

Ob die genannte Vermutung wirklich zutrifft, laBt sich nach 
dem noch zu liickenhaften Material nicht entscheiden. Dazu ist 
noch eine viel breitere Grundlage erforderlich, deren Schaffung in 
Aussicht genommen ist. 

Wa die Oberflichenbeschaffenheit von so auBerordentlich groBem 
Kinflusse auf das Ergebnis der Uberspannungsmessungen ist, wird 
die Méglichkeit, deren Wert an Legierungen zu ermitteln, von der 
Herstellbarkeit geniigend rauher Oberflichen von vergleichbarer Be- 
schaffenheit bei den Legierungen abhingen. Elektrochemische oder 
chemische Behandlung der Oberflache erscheint hier aber ausge- 
schlossen. Es kommt mithin darauf an, ob sich eine geeignete 
Obertlichenbeschaffenheit durch zweckmaBige mechanische Behand- 
lung erzielen l&Bt. Weitere Versuche werden dariiber entscheiden. 


Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 

|. Es wurde eine Methode ausgearbeitet, die eine Messung der 
Uberspannung des Wasserstofis nach der Blaschenmethode mit wesent- 
lich gréBerer Sicherheit und Genauigkeit gestattet, als das bisher 


moéglich war. 
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2. Eine Reihe von Fehlerquellen der friiher angewandten Ver- 
suchsanordnung wurde aufgedeckt. 

3. Nach der neuen Methode wurde der Eintlu8 der chemischen 
Natur des Kathodenmaterials bei méglichst weitgehender Ausschal- 
tung kapillar-mechanischer Wirkungen untersucht. Fir Platin und 
Palladium wurde die Uberspannung Null gefunden, fiir andere Sub- 
stanzen Uberspannungen, die, nach steigenden Werten geordnet, die 
Reihenfolge Gold-Silber-Kupfer-Nickel-Retortenkohle-Eisen-Graphit- 
Indium ergeben. An Indium, Retortenkohle und Graphit, sowie an 
Kisen in saurer Lésung wurde die Uberspannung erstmalig bestimmt. 

4. Es wurden im groBen und ganzen die niedrigeren der bisher 
vefundenen Uberspannungswerte bestiitigt. Die beim Palladium bis- 
her bestehende Unsicherheit wurde beseitigt; der neue Wert labt 
sich mit der Léslichkeitshypothese in Einklang bringen. 

5. Eine Priifung der Léslichkeitshypothese durch Vergleichung 
der Uberspannungen mit auf anderem Wege gewonnenen Gaslislich- 
keiten in den betreffenden Substanzen ist vorderhand unméglich, da 
das Material der letzteren Art unzureichend ist. 

6. Obertlichenenergetische Kintliisse wurden einerseits an blanken 
Elektroden, andererseits bei Gegenwart oberfliichenaktiver Sub- 
stanzen studiert. Fir bathotone Stoffe ergab sich eine zuniichst 
nicht erwartete Erhéhung der Uberspannung, deren Deutung ver- 
sucht wird. 

7. Die Uberspannung ist, wie am System Platin-Blei gefunden 
wurde, sehr empfindlich gegen Verunreinigungen des Elektroden- 
materials. 

8. Die urspriinglich beabsichtigte Untersuchung des Zusammen- 
hanges zwischen der Zusammensetzung von Legierungen und der 
Uberspannung an ihnen muBte noch aufgeschoben werden. Die 
Méglichkeit der Lésung dieser Aufgabe wird von der Moglichkeit 
abhiingen, die Oberflichenbeschaffenheit und damit ihren Eintlu® zu 


regeln, 


Marburg a.L., Universitat, August 1913. 


sei der Redaktion eingegangen am 18. August 1913. 


Z. anorg. Chem. Bd. 83 “4 

























1H je’. Rh. Re. Prideauc. Du litration rOnm Borsaure. 








Die Titration von Borsaure. 
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Die Untersuchungen der letzten 10 Jahre, welche es erméglichten, 





eden Grad von Aziditaét (oder Alkalitit) durch geeignete Indikatoren 






zu bestimmen, haben nicht zu einer erheblichen Erweiterung der 






volumetrischen Methoden zur Bestimmung stéchiometrischer Sattigungs- 





punkte schwacher Siiuren und Basen gefiihrt. Saum? hat zwar in 





ler Tat angegeben, dab die zahlreichen von ihm und FRIEDENTHAL 






intersuchten Indikatoren zu diesem Zweck benutzt werden kénnten, 






ind er erwiihnt, daB Anilin mit Erfolg durch Chlorwasserstottsiure 






unter Anwendung von Dimethylamidoazobenzol titriert werden konnte. 




















Kr war auch der Ansicht, dab das dritte Wasserstofiatom der 
Phosphorsiure zu bestimmen sei mit Hilfe von ‘Trinitrobenzol. 
In einer kritischen Besprechung der Indikatorenfrage bemerkte 
nieL,*’ dab wihrend der 4 Jahre, die seit der Verdftentlichung 
SauMs vertlossen waren, keine Untersuchung iiber diesen Gegenstand 
erschienen wire. Hieraus zieht er den ScbluB, dab sich der freien 
Benutzung von Indikatoren fiir Umschlagpunkte, die weit vom 
Neutralitatspunkt entfernt sind, groBe praktische Schwierigkeiten 
entgegenstellen, und er zeigt durch Rechnungen, welcher Art diese 
Schwierigkeiten im Falle von Na,PO, sind. Sieht man von der Theorie 
der Hydrolyse usw. ab, so kénnen die meisten dieser Schwierigkeiten er- 
kannt werden aus der Neutralisationskurve, die die Logarithmen der 
W asserstottionenkonzentration als Funktion des Sattigungsgrades der 
Siiure darstellt, Die Neigung dieser Kurve beim stéchiometrischen End- 
punkt oder wenn man die Aziditit und die Menge des zugesetzten 
\lkalis in der iiblichen Ausdrucksweise bezeichnet — der Wert 
von 4 log {H']/ de lietert den EintiuB eines Alkalizusatzes und 
daraus ist bei bekannter Empfindlichkeit des Indikators die Még- 





lichkeit einer scharfen Titration zu erschlieBen. So wird in de 


\us dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopret-Berlin. 
tech phys. Chem. Dé. 471. 


Anrens Sammlung 1911. 
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Nihe von Na,HPO, eine Anderung von log(H')= 8.5 bis 9.5 
bewirkt durch Zusatz von etwa 0.2 ccm Normal-Alkalilésung in 
einem bestimmten Falle, wihrend zur Anderung von —log(H: 
von 11.5 bis 12.0 in der Niihe von Na, PO, 3.0 cem Alkali erforder- 
lich sind. Die Titration von Na,PO, wurde von Saum nicht als 
brauchbar vorgeschlagen, und in der Tat ist die sehr kleine dritte 


Dissoziationskonstante der Phosphorsiiure auBerordentlich ungiinstig. 
Kir die Titration von Borséiure bieten sich bessere Aussichten, da 
‘die erste Dissoziationskonstante (1.7 x10") nach Waker! betricht- 
lich gréBer ist. Diese Titration wurde demnach untersucht, um zu 
bestimmen, ob die erreichbare Genauigkeit fiir die praktische Ver- 
wertbarkeit ausreichte, und ob sie iibereinstimmte mit den Folge- 
rungen, die sich aus der Theorie ziehen lassen. Diese direkte 
Titration kann auch niitzlich sein als vorliutige analytische Be- 
stimmung, um das Glyzerin oder den Mannit der gebriiuchlichen 
Normalmethoden zu sparen. Diese Verfahren konnten  natiirlich 
in bezug auf Genauigkeit nicht leicht erreicht werden, da sie sich 
auf die beste Grundlage, nimlich auf die Vermehrung der ,,Starke 
der Borsiiure stiitzen. Scamipr und Fincer* haben die Neutrali- 
sationskurve der Borsiiure mit Hilfe der Wasserstofielektrode fest- 
gestellt. SdORENSEN*® bestimmte gleichfalis nach demselben Verfahren 
den Gehalt einer Anzahl von Lésungen, die hergestellt waren durch 
Zusatz von NaOH zu einer Lésung von Borax. 


Werte von —log,H’} und NaOH / H,BO, 


Scumipt und Finger (umgerechnet zum Vergleich). 





cem von N/ NaOH auf 10.0 Borsiiure — log | H’| 
7.5 9.9 
8.9 LO.2 
9.0 LOS 
9.9 10.4 
10.0 11.2 
10.5 iv 0 


SORENSEN 
8.38 G9 97 
10.0 11.08 


Die Lésungen von Scumipr und Finger waren 0.25-normal 


in bezug aut Bor, die von SORENSEN waren 0.2-normal. Bei einem 


| Journ. Chem. Soe. 77, 5. 
* Journ. Phys. Chem. 12 (1908), 413. 


3 Biochem. Zeitschr. 21 (1909). 131: 22 (1909), 352. 
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Punkt der Neutralisationskurve, wo das Verhidltnis von NaOH zu 
HBO, 0.83 bis 0.9 wird, beginnt die Kurve von log [H’") gegen c¢ ygon 
steiler zu werden. Dieser ganze steilere Teil ist eingeschlossen 
zwischen —log{H*) = 10.2—12.0. Wa.ker(l.c.) hat den Hydrolysen- 
grad von U.l-norm. NaH,BO, bei 18° berechnet und fand, daB er 
-log’ H') = 11.1 entspricht. Wenn man die Dissoziationskonstante des 
Wassers (0.64 x 10°* bei 18°) mit der der Borsiure kombiniert, 
so erhiilt man die folgende Gleichung, aus der die Werte von [H’ 


— 


bel verschiedenen Verdiinnungen berechnet werden kénnen. 


; l 
H’] = 3.3 x 107} |/ | 
ex 0.36 0.30 O.25 0.20 0.10 0.0] 
-log|H’ 11.26 11.24 11.18 11.13 10.98 10.48 
-log{ H"| = 11.21 11.08 


beobachtet 

Die Tatsache, dab die Werte bei ¢=0.25 und 0.2 nach der 
Berechnung aus der Dissoziationskonstanten gut iibereinstimmen mit 
den durch die Wasserstofielektrode bestimmten, beweist, daB die 
komplexen Anionen, die fast die Hilfte der gesamten Borsaure in 
einer 0.2-molaren Lésung von NaH,BO, bilden,+ die Hydrolyse 
nicht ernsthaft beeintlussen, wenngleich diese aus der Dissoziations- 
konstanten reiner Siure berechnet wurde, welche praktisch frei von 
komplexen Anionen ist. 

Kine Anzahl von Indikatoren wird von FRIEDENTHAL und Sam? 
in einer spiiteren Mitteilung als geeignet fiir die Titration der Bor- 
siiure erwihnt, deren Hydrolyse bei 25° in einer 0.1-Normallésung 
nach ihrer Berechnung liefert — log HH = 10.85. EKiner dieser In- 
dikatoren, niimlich Thymolphthalein beginnt in der Tat eine all- 
miahliche Anderung vor dem NaH,BO,-Punkt zu zeigen, in Uberein- 
stimmung mit dem Resultat von S6RENSEN, der das Umschlags- 
intervall zwischen —log[H']}=9.3 und 12.5 ansetzte. Demnach 
mu die Auswahl aus der nichsten Gruppe von Saums Tabelle ge- 
troffen werden, d. h. aus den Indikatoren, deren Umschlag beginnen 
soll bei — log [H'} = 12. Von den drei untersuchten Indikatoren 
erwies sich ‘lropiolin O als am meisten geeignet. Dies stimmt auch 
mit SéreNsens Angabe, dab das Umschlagsintervall von Tropiolin O 


zwischen 11.1 und 12.7 hegt. 


V. Muetter, Abeggs Handbuch LI]. 1. S. 82 
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Die theoretische Genauigkeit des Verfahrens wird natiirlich von 
der Neigung der Neutralisationskurve, wie von den Grenzen der 
Karbinderung abhingen, Die erstere kann man aus den oben an- 
vefiihrten Zahlen erhalten. Die Anderung von — log!/H')-= 10.5 bis 
11.5 wird hervorgerufen durch Zusatz von 1.2 cem NaOH zu 
10 cem Borsiéiure derselben Aquivalentkonzentration, demnach ist 
— 4Jlog!H"}/ Ac in diesem Teil der Kurve 0.83. SéreENsEN nimmt an, dab 
durch kolorimetrischen Vergleich der Lésungen der Wert von logH 
leicht auf 0.1 bestimmt werden kann. Wenn man die Firbung, 
wie bei einer schnellen analytischen Titration, nur roh schiitzt, so 
kann die Genauigkeit bis auf 0.2 in log{H"'] heruntergehen. Dieses 
wiirde die Bestimmung der gesamten Borsiiure in einer Lésung aut 
etwa 3°/, erlauben. Kine weitere Fehlerquelle wird bedingt durch 
die Anderung der Hydrolyse mit der Verdiinnung. Sie kann aus den 
vorhergehenden Zahlen berechnet werden. So findet man aus dem 
Unterschied zwischen —log{[H*] bei c= 0.3 und — log{H"} bei ¢=0.1 
sowie c=0.01 in Verbindung mit dem bereits angefiihrten Wert 
von Alog[H']/ 4c, daB eine Titration, die bei ec=0.3 richtig ist, 
etwa 3°), Alkali mehr bei c = 0.1 und 10°), bei ¢ = 0.01 erfordern 
wiirde. Wenn man es so einrichtet, dai die gesamte Boratmenge 
zwischen 0.38 und 0O.2-molarnormal liegt, so braucht der Fehler 


aus dieser Quelle 1.3°/, nicht zu iibersteigen. 


Experimenteller Teil. 

Das Tropiiolin O oder das Natriumsalz der p-Benzolazoresorcin- 
sulfonsiure wurde aus der von SORENSEN empfohlenen Quelle 
beschafit. Man léste es in Wasser zu einer 0.04°/ igen Lisung. Die 
farbinderung erfolgte von klarem Gelb zu Rotgelb oder Braungelb. 
Die Vorratslésung von Borsiiture wurde aus KauLBaums Priiparat 
dargestellt und ihren Gehalt bestimmte man durch Titration mit 
Alkali unter Anwendung von Mannit oder Glyzerin. Den wahren 
(sehalt an Borsiiure, der der benutzten, etwas carbonathaltigen 
Natronlauge entsprach, erhielt man durch Titration des Natrium- 
gehaltes einer Boraxlésung mit N-HC! und dann durch Titration 
einer frischen Menge der Lésung mit Natronlauge in Bezug auf die 
vorhandene freie Borsiure. Das Verhialtnis der Kubikzentimeter 
verbrauchter Salzsiure zu den Kubikzentimetern Natronlauge lefert 
den gesuchten Faktor, der sich zu 0.93 ergab. Die Resultate in den 
tolgenden Tabellen sind einfach durch Kubikzentimeter verbrauchtes 
Alkali ausgedriickt. 








BE. B. R. Prideauc. 








































ndikator und Menge Borsiiure NaOH NaQH fiir 50 
desselben cen cem Borsiiure ccm Bemerkungen 
Phenolphthalein 25.0 9.1 18.2 In Gegenwart 
von Glyzerin 
‘ 50.0 18.15 18.15 In Gegenwart 
Propiiolin O von Mannit 
O.8 ccm 45.0 16.2—16.5 18.15 
() ; 25.0 9.3 18.6 
= 50.0 18.2 18.2 
0.1 36.0 13.3 18.9 
O.] ' 34.0 12.4 12.5 18.3 
0.) 36.0 13.0 18.05 
2 2.0 11.7 18.3 Neb Methyl- 
orange 
32.0 11.53 18.0 do 
_* $0.0 10.8—11.0 18.5 Neb. para- Nitro 


phenol 


Kine Reihe von Titrationen wurde auch mit einer bekannten 
Lésung von Borax ausgefiihrt. Die Ergebnisse waren fbniich. Die 
giinstigsten Mengen von Tropiolin O betriigt offenbar etwa 0.5 ccm 
auf ein Gesamtvolumen von 68 ccm. L&éaBt man die mit 0.1 ccm 
lndikatorlésung erhaltenen Resultate aus, so sind die grébten 
Abweichungen —0.5°/, und +1.0°/, des benutzten Alkalis. 

KinfluB der Verdiinnung. Die Werte von [H’'}, die ver- 
schiedenen Konzentrationen von NaH, BO, entsprechen, sind bereits mit- 
geteilt worden. Umdie vermehrten Mengen Alkali zu berechnen, welche 
bei héheren Verdiinnungen erforderlich sind, braucht man die Form 
der Neutralisationskurve bei diesen Verdiinnungen. Die folgenden 
Berechnungen sind ausgefiihrt worden unter der Annahme, dal die 
Kurven bei verschiedenen Konzentrationen in der Nachbarschaft von 
NaH,BO, parallel laufen. Diese Annahme ist fast richtig bei 
c= 025 und ¢c=0.2. Bei niedrigeren Konzentrationen verliutt die 
Kurve jedoch natiirlich flacher, und demnach wird der aus dieser 
Annahme berechnete Alkalizusatz nur ein Minimum sein, wihrend 
der wirkliche Wert viel gréBer 1st. 

Man priifte diese Fragen, indem man eine Titration bei einer 
bestimmten Konzentration ausfiihrte, dann auf das 4- bis 10fache 
Volumen mit kohlensiiurefreiem Wasser verdiinnte und weiter Alkali 





zusetzte, bis wieder ein Umschlag erreicht war. 


(Jesamtborsiurekonzentration. = 0.205 0.058 0.0205 
—log/H'| = 11.14 10.86 10.67 
Krforderl. AlkaliiiberschuB (berech.) = _ 3.4 5.7 


bo 


AlkaliiiberschuB (gef.) = — 3.2 12.0 





Kerforderl. 
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Einflub eines Zusatzes von Natriumchlorid. Wenn man 
Borsiure bestimmt nach der gebriuchlichen Destillationsmethode 
von WHERRY und CuHaprn,! enthilt die entstehende Lésung nur 

























Borsiure nebst wechselnden Mengen von NaCl. Bei Zusatz von 
Natriumchlorid zu einigen der Borsiurelésungen ergab sich bei der 
Titration in der angefithrten Weise keine Anderung. Eine merkliche 
Anderung im Endpunkt wurde auch dann nicht bei einem Uber- 
schuB von Natriumchlorid festgestellt, wenn man eine 0.25-norm. Bor- 
siiure verwendete. Wenn jedoch die weniger konzentrierten Lésungen, 
die, wie oben angegeben, mehr Alkali erfordern, mit Natriumchlorid 
gesiittigt werden, so wird der Endpunkt auf seinen normalen Wert 
zurickgebracht. Offenbar ist die Wirkung von Natriumchlorid bei der 
Zuriickdriingung der Hydrolyse weit wichtiger als der entgegengesetzte 
KinfluB des iiberschiissigen Natriumions bei der Verminderung der 
Dissoziation des gebildeten NaOH. Die nichste ‘Tabelle enthilt 
die Ergebnisse von Titrationen in Gegenwart von Natriumchlorid. 





Indikator und Borsiure NaOH Nal YH fiir 
50 ecm Bor- Bemerkungen 
dessen Menge eem ecm 


suure, ccm 


Phenolphthalein 50.0 18.1 18.1 In Gegenw. v.Mannit 
‘Tropdolin O 
0.5 cem 25.0 9.0—9.1 18.1 
ca” os 50.0 18.0—18.2 18.1 
2.0 - 25.0 9.15 18.3 (;esamtborat 
Konzentration = 0.05 
statt U.2. 
| z_ 48.0 14.5 18.25 
U, 99 36.0 14.4 20.0 
0.1 se 36.0 10.9 L8.15 
LO 5 36.0 13.1 18.2 In Gegw. v. p-Nitr 
phenol + Methy lo 
rang 


In allen Fallen war festes Natriumchlorid vorhanden, und da 
dies die Farbe etwas schwiichte, so erwies es sich als zweckmibig, 
wenigstens 1.0 ccm der Tropiolinlésung zu verwenden. Der erste 
Wert zeigt, dab die iibliche Titration unter Anwendung von Phenol- 
phthalein und Mannit auch unter diesen Bedingungen ausgefiihrt 
werden kann. Die Gegenwart des Natriumchlorids scheint Mannit 
zu sparen, da nur etwa die Hilfte der sonst erforderlichen Menge 
‘9 g tir 50 ccm) notwendig war. bei der modifizierten Methode von 
WHEERY und CHapiIn enthilt die Endlésung CaCl,. Bei Zusatz von 


1 Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 1687. 





Lele ke. B. Re. Prideaur. Du Titration von Borsaure. 


liesem Salz erwies sich die Titration mit Tropiéolin O bis aut 2 
oder 3°. als unzuverlassig. Durch Titration einiger Boraxlésungen 
zuerst mit HCl in Gegenwart von p-Nitrophenol oder Methylorange 
und dann mit Natriumhydroxyd und Tropaolin O wurde auch ge- 
funden, dab der Umschlag des letzteren Indikators in Gegenwart 
von einem der ersteren nicht beeinfluBt wird. 


Zusammenfassung. 


In Ubereinstimmung mit der Theorie der Hydrolyse und der 
[ndikatoren wurde die Méglichkeit einer direkten Titration der Bor- 
siure ohne Anwendung von Mannit bewiesen. Der Genauigkeits- 
grad in konzentrierten und verdiinnten Lésungen, sowie in Gegen- 
wart von tiberschiissigem Natriumchlorid stimmt iiberein mit den 
Werten, die man aus den verfiigbaren physiko-chemischen Konstanten 
berechnen kann. Die Methode sollte anwendbar sein fiir die vor- 
‘iutige Bestimmung von Borsiure in der kiuflichen Siure und in 
Alkaliboraten. 


Lar rpool, Lhe Muspratt Lab ratory of Physical and Electro-che mistry, The 
Pre] [y. fy # Suni 1913. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1913. 
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Mitteilungen aus dem Laboratorium fiir Geophysik des Carnegie 
Institutes in Washington. 17. 


Die hydrothermale Silikatbildung. 
Von 
PauL NIGGLI und GEORGE W. Morey. 


Mit 5 Figuren im Text. 


Das Studium der Mineralbeziehungen und ihrer Stabilititsver- 
hailtnisse ist von verschiedenen Standpunkten aus unternommen 
worden; die zwei wichtigsten Untersuchungsmethoden sind wolil die 
SchmelzfluBmethode und die hydrothermale Methode. Weit- 
aus die gréBte Zahl von Mineralsynthesen ist bei hoher Temperatur 
in offenen Gefiben erhalten worden. Die so gebildeten Mineralien 
sind zumeist die, die aus dem trockenen SchmelztiuB auskristalli- 
sieren kénnen. Die zweite Methode studiert den Kintlub des Wassers 
auf die zu untersuchenden Komponenten bei ‘Temperaturen iiber 1U0” 
bis zu Temperaturen iiber den entsprechenden kritischen Daten. 
NaturgemaB miissen solche Untersuchungen in geschlossenen Ge- 
iaben vorgenommen werden, so dab jeweilen ein entsprechend hoher 
Druck herrscht. Diese Methode ist es, die den Namen .hydro- 
thermale Synthese erhalten hat. 

Die Anwendung der physikalisch-chemischen Prinzipien aut die 
erstgenannte Untersuchungsart hat in den letzten Jahren auf manche 
petrologische und mineralogische Probleme befruchtend gewirkt. 
Andererseits sind nur wenige Arbeiten erschienen, die die quantita- 
tiven Relationen bei der hydrothermalen Synthese zum Gegenstand 
ihrer Untersuchungen hatten. Die meisten Experimente dieser Art, 
um die sich hauptsichlich die franzésische Schule verdient gemacht 
hat, wollten vorerst nur die Méglichkeit zeigen, daB manche natiir- 
liche Mineralien auf diesem Wege kiinstlich dargestellt werden kénnen. 
Deshalb sind die Untersuchungsbedingungen nicht sorgfaltig kontrolliert 
worden, und um einer Synthese sicher zu sein, wurde oft viel zu 
Komplizierte Systeme angewandt, so dab einigermaBen wichtige 
Deduktionen kaum daraus gefolgert werden kénnen. 

Allen diesen Untersuchungen ist es aber gelungen eine Menge 
von natiirlich vorkommenden Mineralien auf hydrothermalem Wege 
larzustellen. Und da naturgemiéB diejenigen, die nun vom pbhysi- 
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kalisch-chemischen Standpunkte aus die Untersuchungen fortsetzen, 
liese friiheren Synthesen zur Vergleichung benétigen, schien uns 
eine moglichst vollstandige Zusammenstellung wiinschenswert. Wir 
haben uns in der nachfolgenden Bibliographie auf die Silikate be- 
schrinkt. Einige Synthesen von Korund, Diaspor, Brucit usw. sind 
nur deshalb mit beriicksichtigt worden, weil sie als Endglhieder 1 
Systemen mit SiO, erscheinen kénnen. 

as verbindende Glied aller mitgeteilten Synthesen ist die 
Untersuchungsmethode, wihrend die erhaltenen Produkte zu 
verschiedenen Mineralordnungen gehéren. In diesem Sinne_ unter- 
scheidet sich unsere Zusammenstellung von friiheren, mehr ode: 
weniger unvollstiindigen in den groben franzésischen Biichern, sowie 
auch von der, die bei den einzelnen Mineralien in C. DéurErRs Hand- 
buch der Mineralchemie! zu erwarten ist. Das Gemeinsame, das 
diesen Synthesen eigen ist, tritt so besser hervor und erlaubt uns 
einen Uberblick tiber das ganze Gebiet zu erlangen. Das Studium 
der hydrothermalen Prozesse ist ja das Studium wa&sseriger Systeme 
bei héherer Temperatur und dementsprechend héheren Drucken. 

Wir haben die Bibliographie sorgfaltig vorbereitet und darin 
alle wichtigen Daten in bezug auf die vorhandenen Bedingungen ode: 
in bezug auf die Identitikation der Mineralien aufgenommen. Wir 
hoffen, daB die urspriinglichen Arbeiten nur in seltenen Ausnahme- 
‘fillen selbst zu Rate gezogen werden miissen. Dies schien uns 
wiinschenswert, weil es bei der heutigen tiaglichen wissenschaftlichen 
Produktion unmdglich ist, jedesmal die altere Originalliteratur voll- 
stiindig durchzustudieren. Fir die Arbeiten von LEmBeERG (19. 26. 
31. 40. 41)* und Taueurr (54. 56) kann dies aber nicht gelten, weil 
diese Untersuchungen so extensiv sind, daB eine adiquate Zu- 
sammentfassung viel zu viel Raum beanspruchen wiirde. Diese Aut- 
siitze sind indessen von einem etwas anderen Standpunkte aus vo! 
Interesse, so daf wir uns hier auf die rein synthetisch wichtige! 
Daten beschriinken konnten. Wihrend wir der Meinung sind, alle 
wichtigen Arbeiten auf diesem Gebiete zusammengestellt zu haben. 
ist doch kein Versuch gemacht worden, technische oder industriell: 
Zeitschriften durchzusehen. Ferner ist es méglich, daB Arbeite 


Die in Détrers Handbuch der Mineralehemie I vorhandenen Zitat 
machen auf keine Vollstiindigkeit Anspruch. Mehrere Druckfehler erschwer 


ibrigens die Benutzung. 
Diese Zahlen beziehen sich auf die auf 8S. 391—416 abgedruck' 


Bibliographie. 
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unter anderen Titeln oder kleine Mitteilungen bei anderen Gelegen- 
heiten iibergangen worden sind. 

Wie man sieht finden sich die Untersuchungen in vielen ver- 
schiedenen Zeitschriften, die zum Teil oft nur schwer erhiltlich 
sind; alle sind aber im Original durchgesehen worden. 

Es muB schlieBlich noch erwihnt werden, dab es uns nicht 
daran gelegen war, alle Versuche in offenen GefiiBen mit Hilfe von 
iiberhitztem Wasserdampf (z. B. die Arbeiten von MEvuNIER und 
(JORGEU) zu sammeln. Die interessanten Versuche von F. Zamso- 
ninr? und anderen (RINNE, SOMMERFELD usw.) iiber die Wasserab- 
gabe und Wasserautnahme von Zeolithen sind ebenfalls nicht ein- 
seschlossen worden. Von den Léslichkeitsdaten teilen wir nur einige, 
hier besonders interessierende, von SpEzIA und LUNGE mit. 

Wenn auch eine solche bibliographische Zusammenstellung sehr 
viel Zeit in Anspruch nimmt, scheint sie uns von Zeit zu Zeit not- 
wendig zu sein, sowohl um iiber die betreffenden Gebiete eine Uber- 
sicht zu erlangen, als auch um die Zahl der jeweilig zu studieren- 
den Originalliteratur zu vermindern. fiir die hydrothermale Synthese 
war dieser Zeitpunkt gekommen, weil die Fragestellung jetzt eine 
andere geworden ist. Man will jetzt nicht nur Mineralien reprodu- 


zieren, sondern man will die Bildungsbedingungen kennen lernen. 


A. Die Untersuchungsmethode. 


Mannigtaltige Schwierigkeiten stehen der hydrothermalen Methode 
entgegen. Dem hohen Druck und der lOésenden Wirkung iiberhitzten 
Wassers vermégen GlasgefiBe kaum zu widerstehen. Dauprite (5 
benutzte allerdings, wie auch Senarmonr (3), Glasgefiibe, meistens 
wurde aber der DruckeinfluB auf die Glaswandungen dadurch kom- 
pensiert, dab die Glasbirnen in geschlossenen Stahlbomben erhitzt 
wurden, die selbst eine bestimmte Menge Wasser enthielten. Curust- 
cHOFF (48) gebrauchte ebenfalls Glastuben, die er bis auf 550° er. 
hitzt haben will. Er erw&hnt die vorhin genannte Schutzvorrichtung 
nicht; ein so resistenzfihiges Glas ist zu seiner Zeit sonst nicht 
bekannt und auch von ihm nicht naher beschrieben worden. Seine 
chemische Zusammensetzung, sowie auch seine chemische Wirkung 
aut die studierten Priparate mu als vollkommen schleierhatt 
bleiben. 


1 


F. Zamponint, Reale Accad. Linc. Roma (1905), p. 1—%2; (1906), p. 1—29; 
\tti R. Accad. Sc. Fis. Mat. Napoli Mem. vol. XIV (2a) (1908) No.1, p. 1—127. 
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In allen Experimenten mit Glastuben zeigte es sich iibrigens, 


daB das Glas stark angegriffen war. Das war natiirlich fiir die 
betretfenden Untersuchungen von nebensichlicher Bedeutung, heute, 
wo man so gut als méglich mit vollstandig detinierten Bedingungen 
_beiten will, ist dies ein Faktor, der die Anwendung von Glas ohne 
weiteres ausschliebt. Die meisten Experimente wurden in Stahl. 
bomben ausgefiihrt. Die einfachste Form des Apparates ist wol| 
die z B. von Déurer (45) benutzte, ein mit einem verschraub- 
baren Bolzen geschlossener Flintenlauf. Dieser Apparat, wie viele 
andere friher benutzten, hielt nicht immer dicht, so daB das Wasser 
entweichen konnte, wodurch die Bildungsbedingungen sich natiirlich 
underten. 

RIEDEL und Sarasin (23 usw.) beschrieben eine Vorrichtung 
mit der sie viele Experimente ausfiihrten. Ihre Bombe bestand aus 
einem Stahlzylinder, beidseitig durch Bolzen verschlossen, die durch 
Schrauben dicht gesperrt wurden. Ein Kupferring sorgte fiir die 
Dichthaltung an der Beriihrungsfliche. D6LTER bemerkt indessen 
Handbuch der Mineralchemie I, 616), daB seine eigenen Erfahrungen 
zeigten, dab diese Form des Apparates nur bei sorgfaltigem Ver- 
schluB dicht hielt, und auch dann nur fiir eine gewisse Gebrauchs- 
zeit. Baur (78) benutzte eine Bombe, die fiir alle in der neueren 
Zeit ausgefiihrten Untersuchungen typisch ist. Sie besteht aus 
einem Stahlklotz, der zur Aufnahme des Untersuchungsmateriales 
ausgebohrt ist. Verschlossen wird die Bombe durch eine Schraube, 
die in ein Gewinde paBt, das sich im oben erweiterten Teile der 
Bohrung des Stahlzylinders befindet. Wiederum sorgt ein Kupfer- 
ring auf der Beriihrungsfliiche fiir vollstindige Dichtung. 

Kine interessante Verbesserung dieses Apparates wurde durch 
KONIGSBERGER und Miuuer (75) eingefiihrt. Sie benutzten einen 
Platinfiltrierapparat, der ihnen gestattete, bei irgend einer Temperatur 
die Bodenkérpermasse von der fliissigen Lésung zu trennen. Der 
Kinwirkung des Wassers auf das Eisen der Bombe wegen, benutzten 
viele Experimentatoren Wandbeschliige von Edelmetallen wie Silber. 
Gold oder Platin. Baur (78) hilt indessen das fiir unnétig; er be- 
merkt, daB die Bildung eines Ferro-Ferribeschlages die Kisenwinde 
bald vor weiterer Zerstérung schiitzt. Es ist unzweifelhaft, da m1 
neutralen Lésungen der Angriff des Eisens sehr gerinfiigig ist; wen! 
aber saure oder stark alkalische Lésungen benutzt werden, ist de: 
LisungsprozeB auf die Zylinderwinde nicht langer zu vernach 
lassigen. Die entstehenden Mineralien enthalten dann oft bedeutend 
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Mengen von Eisen, und dadurch kann sich die gesamte Paragenese 
verschieben. 

Wihrend die Autoren glauben, dab eine vollstiindige Aus- 
kleidung der Innenwinde mit Edelmetallen in den meisten Fallen 
uunétig ist, sind sie doch der Meinung, daB die Chargé immer in 
einen besonderen Gold- oder Platintiegel kommen sollte. Unsere 
Experimente zeigten, daB in diesem Falle Eisen im Tiegelinhalt 
kaum wahrnehmbar ist. 

Zur Heizung wurden frither meist Gaséfen benutzt, jetzt arbeitet 
man natiirlich mit elektrischen Ofen. Wenn wir bei den einzelnen 
Versuchen nichts weiteres bemerken, so sind stets Untersuchungen 
in geschlossenen GefiBen gemeint, wenigstens dann, wenn die Tem- 
peratur tiber 100° ist. LemperG und TuuGcurr benutzten fiir die 
Temperaturen von 150—300° oft nur gewéhnliche Digestoren. 


B. Theoretisches iiber die hydrothermale Synthese. 


Bevor wir die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen 
kurz diskutieren kénnen, miissen wir die physikalisch-chemischen 
Prinzipien, die der hydrothermalen Silikatsynthese zugrunde liegen, 
erwaihnen. Eine ausfiihrliche theoretische Betrachtung beabsichtigen 
wir nicht, weil erstens der experimentellen, verwertbaren Daten noch 
zu wenige sind, um an einem Beispiel liickenlos dargestellt werden 
zu kénnen und weil andererseits fiir einzelne Teile ausfiihrliche Dar- 
legungen in den Arbeiten von A. Smirs! und dem einen von uns” 
zu finden sind. 

Alle mitgeteilten Synthesen sind, wenn auch der Mechanismus 
der Reaktion oft ein komplizierter ist, im Grunde Kristallisationssyn- 
thesen aus wisserigen Lésungen. Als solche sind sie mit den Van'T 
Horrschen Untersuchungen iiber ozeanische Salzablagerungen zu ver- 
gleichen, von denen sie chemische Zusammensetzung, ‘lemperatur 
und Druck, sowie die stérende Geltendmachung komplizierender 
Haktoren unterscheidet. 

Ob nun bei den speziellen Bedingungen die Léslichkeit des 
betreffenden Stoffes in Wasser eine geringe ist, oder ob die Konzen- 
tration des Lisungsmittels so klein ist, dab ihm die Eigenschaften 


' A. Smits, Zeilschr. i. Elektrochem. 46 (1903), 427; Zeitschr. physik. Chem. 
»l (1905), 198; 52 (1905), 498; 54 (1906), 498); b4 (1906), 512: 67 (1909). 454: 
‘6 (1911), 445; Proc. Koninkl. Akad. Wettenschappen, Amsterdam 1909, 15! 
1910, 342: 1911, 170ff.; 1912, 184 usw. 

> P. Nigar, Z. anorg. Chem. 7d (1912), 161 und 77 (1912), S21, 
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des Dampfes zukommen: in allen Fallen sind die Paragenesen de: 
erhaltenen Mineralien charakterisiert als Paragenesen in Gegen- 
wart von wisserigen Lésungen. Als solche kénnen sie sich 
weitgehend von paragenetischen Assoziationen derselben wassertreien 
Substanzen aus dem trockenen SchmelztluB oder aus einem anderen 
Loésungsmittel unterscheiden. 


Die Lésungslinien zweier Stoffe gehen von dem, unter dem be- 








tretienden Druck vorhandenen Schmelzpunkt des einen Stoties zum 





Schmelzpunkt des anderen Stoffes. Ein Teil dieser Kurven, die 
also zugleich Schmelzkurven sind, kann auBerhalb der stabilen 
Kexistenzmoglichkeit sein, falls Umwandlungen oder Entmischungen 
auttreten. Dab silikatische Mineralien (wenn auch oft unter Zer- 
setzung) in Wasser léslich sind und andererseits auch geschmolzene 
Silikate Wasserdampf in flissiger Lésung autnehmen kénnen, dart 
als sichergestellt betrachtet werden. 

Wihrend Léslichkeitskurven, resp. Schmelzkurven, von Stoften 
deren Schmelzpunkte nicht sehr weit auseinanderliegen, zu den best- 
bekannten physikalisch-chemischen Funktionen gehodren, treten in 
Systemen wie Wasser: Silikat erhebliche Komplikationen aut, weil 
hier der kritische Punkt der einen Komponente viel tiefer liegt als 
der Schmelzpunkt der anderen Komponente. Wie vom Trippelpunkt 
der einen Substanz zum Trippelpunkt der anderen Substanz eine 
einzige Schmelzlinie geht, die zugleich mit Dampf koexistiert (Drei- 
phasenlinie oder mit Fest koexistierende Zweiphasenlinie), so geht 
von dem kritischen Punkt der einen zum kritischen Punkt der an- 
deren Komponente eine kritische Kurve.+ Auch hier werden 
Umwandlungen, Zersetzungen oder Entmischungen das Wegfallen 
bestimmter Partien aus dem Stabilititsfeld verursachen kénnen. 

Die zwei verschiedenen Fille, die nun in biniren Systemen 
auftreten mégen, und deren Existenzméglichkeit eine einfache logisch 
olgerung ist, sind:* 

|. Die Dreiphasenlinie besitzt keinen Schnittpunkt mit de! 
kritischen hurve: 

2. Die Dreiphasenlinie schneidet die kritische Kurve. 
Betrachten wir den ersten Fall: Die mit Fest koexistierend 


Die kritische Kurve, die die kritischen Punkte der verschiedenen Gemisc! 
zwischen den zwei Komponenten verbindet, heibt auch Faltenpunktskurve 

Wir betrachten im folgenden Teil immer nur die einfachen binire 
Fille. Die Komplikation in polyniren Systemen ist eine ganz erheblic! 


l’ibt sich aber maturgemAB auf die zwei biniren Typen zuriickfiihren. 
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Zweiphasenlinie (Dreiphasenlinie) (Fest + Lésung + Damp! 
unterhalb der kritischen Kurve oder Faltenpunktskurve. 


Da 






hegt 
die 


kritischen Punkte der Komponenten in bezug auf Temperatur und 


Druck bei héheren Werten liegen als die entsprechenden Schmelz- 


punkte, mub, wenn keine Schneidung eintritt, irgend eine Léslich- 


keitslinie unterhalb der kritischen Kurve liegen. 


Das heibt 


elner- 


seits, dub alle Lésungen, die die kritischen Erscheinungen aufweisen, 


[— X Projektion eines 
idealen Falles 1. Kein 


Schnittpunkt mit den 
mit Fest koexistierenden 
Zweiphasenlinien. — A 
-Schmelzpunkt von A. 
B, Schmelzpunkt 
von B, — A, FP, B, gibt 
die 


ler mit Fest und Fliissig 


Zusammensetzun 


cr 
> 


xoexistierenden Diimpfe. 


— A, HE, Bb, gibt die 
Zusammensetzung der 


mit Dampfen der Linie 
A, Ey B mit Fest 
koexistierenden Fliissig- 
keiten. Die 
chelte Kurve A4 Ap ist 
lie Projektion der kri- 


tischen Kurve. 


und 


restri- 
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ungesittigt sind. andererseits. daB wir irgend eine Léslichkeitslinie, 
i) a) 9 


also auch die mit Fest koexistierende Zweiphasenlinie, studieren 


kénnen, ohne mit den kritischen Erscheinungen in Beriihrung zu 


kommen. 


Der kritische Punkt der leichtfliichtigen Komponente ist 


in diesem Falle auf die Léslichkeitsbeziehungen Fest: Fliissig oder 


Fest: Dampf absolut einfiuBlos. 


Wenn keine Entmischungen oder 


Zersetzungen auftreten, wird eine kontinuierliche (durch das Eutekti- 


kum zweigeteilte) Zweiphasenlinie, die mit Fest koexistiert, vom 


Trippelpunkt des Eises bis zum ‘T'rippelpunkt des Silikats gehen. 
Bei erhéhtem Druck 1aBt sich dann schon bei relativ tiefen Tem- 


peraturen ein homogenes fliissiges Gemisch erwarten, da die Schmelz- 
































P. Niggli und G. W. Morey. 


punktserniedrigung durch fliissiges Wasser im ganzen Konzentrations- 
bereich zur Geltung kommt. Eine solche kontinuierliche Léslich- 
keitskurve ist im System AgNO, + H,O! studiert worden, sehr 
wahrscheinlich liegt auch dem System Alkalisilikat + Wasser der 
sleiche Fall zugrunde. 

(ganz anders die zweite Méglichkeit. Da sowohl in der Nihe 
der einen Komponente, wie auch in der Nihe der anderen Kom- 
ponente die mit Fest koexistierende Zweiphasenlinie unterhalb der 
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P—T Projektion eines idealen Falles 1. — Die mit fest koexistierenden Zwei- 
phasenlinie [Sx + L + G@| schneidet die kritische (gestrichelte) Kurve (A4 A; 
nicht. A4 = kritischer Punkt von A (= leichtfliichtiger Komponente z. 1 
W asser). Kp» = kritischer Punkt des schwerfliichtigen Bestandteiles B. — 
B Trippelpunkt (Schmelzpunkt unter eigenem Dampfdruck) von Bb. Die eutek 








tischen Verhiltnisse bei tiefen Temperaturen und Drucken sind nicht gezeichnet 





.kritischen Kurve“ liegt, mub, wenn diese Linie die kritische Kurve 
in einem Punkte schneidet, im allgemeinen auch ein zweiter Schnitt- 
punkt vorliegen. Die beiden Schnittpunkte sind dadurch ausge- 
zeichnet, daB bei ihnen mit Fest koexistierende (gesittigte) Lé- 
sungen die kritischen Erscheinungen aufweisen. Zwischen den 
beiden kritischen Endpunkten kénnen kritische Erscheinungen nu 
an iibersittigten (metastabilen) Lésungen auftreten. Wihrend unter- 
halb des einen (ersten) Endpunktes und jenseits des anderen (zweiten 


Siehe z. B. Lanpo.r-Birnstern-Meyernorrer Tabellen, (3. Aufl.), S. 52’ 
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Endpunktes drei Phasen: Fest, Fliissigkeit, Dampf gleichzeitig neben- 
einander koexistieren kénnen, werden im Bereich zwischen den beiden 


Punkten als stabile Gebilde nur eine fluide (gasférmige) Lisung 
neben Fest vorhanden sein kénnen. 

Man hat somit bei den hohen Drucken wieder kontinuierliche 
Léslichkeitslinien vom Schmelzpunkt des einen Stoffes zum betretfen 


/’— X Projektion — eines 
idealen Falles 2. Die Pro- 
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den Schmelzpunkt des anderen Stoffes, es ist aber keine stabile, kon- 
tinuierliche mit Fest koexistierende Zweiphasenlinie vorhanden. Dieser 
Umstand hat nun tolgende experimentell wichtigen Kigentiimlichkeiten 
zur Folge. Wenn wir bei gegebenem Volumen unterhalb des ersten 
kritischen Endpunktes mit mittleren Wassermengen arbeiten, ist in 
gegebenem Zweikomponentensystem durch die Temperatur allein der 
Zustand immer eindeutig bestimmt. Wenn wir auch innerhalb 
gewisser Grenzen die Wassermenge variieren, so wird sich im 
stabilen biniiren System bei derselben Temperatur doch stets der 
gleiche Zustand (gleicher Dampfdruck, gleicher gesittigter Dampf, 
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gleiche gesittigte Lésung) einstellen, und variabel ist nur das Mengen- 
verhiltnis zwischen Dampf und fliissiger Lésung. 

Anders im Gebiet zwischen den beiden kritischen Endpunkten. 
Hier existieren nur zwei Phasen, eine fluide Liésung und Fest, die 
Variabilitit ist daher eine zweifache. Bei gegebener Temperatur 
und gegebenem Gesamtvolumen wird jede kleine Anderung in der 




















Fig. 2b. 
P—T Projektion eines idealen Falles 2. Die mit fest koexistierende Zweiphasen- 
linie (Se + L + G) schneidet die kritische (gestrichelte) Kurve Aa P — QOdAp 












in den zwei kritischen Endpunkten P und Y. Zwischen P und Y sind daher 
stabil nur gasfirmige Lisungen mit oder ohne Koexistenz von B mdglich. 


Alle iibrigen Bezeichnungen wie Fig. 1b. 





Wassermenge einen anderen Druck zur Folge haben. Man sieht 
sofort, dab in diesem Gebiet einerseits die Méglichkeit verschiedene 
Mineralien zu erhalten eine gréBere ist und andererseits die Re- 
produzierbarkeit gleicher Versuchsbedingungen eine schwierigere ist. 

Das Auftreten dieses zweiten Typus ist offenbar an folgende 
Bedingungen gekniiptt. Die Fliichtigkeit der beiden Komponenten 
mub sehr verschieden sein, die Léslichkeit des schwerfliichtigen 
bestandteiles muB in der Nahe des kritischen Punktes der leicht- 
Hiichtigen Substanz noch gering sein. 

Die kritische Temperatur und der kritische Druck eines Stoffes 
werden durch geléste Substanzen erhéht. Die Erhéhung der kriti- 
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schen Temperatur ist analog der Erhéhung des Siedepunktes und 


gleichfails in sehr verdiinnten Lésungen proportional der Anzahl! 
celéster Mole (CENTNERSZWER). 

Wenn nun bei 370° und ca. 200 Atmosphiren (kritische Daten 
des Wassers) die Léslichkeit eines Silikats in Wasser noch sehr 
gering ist, so wird die gesittigte Lésung wenig oberhalb dieser 
Werte selbst kritische Erscheinungen aufweisen miissen (sofern das 
richtige Volumen vorhanden ist). Das bedeutet nichts anderes, als 
wie wir vorhin sahen, daB nun ein Gebiet existieren mub, indem 
als stabiles Gebilde nur eine tluide (gasfOrmige) Lésung neben Fest 
koexistieren kann. Eine Entmischung in Fliissigkeit und Dampt ist 
in diesem Gebiet, wenigstens in stabiler Form, unméglich; die fluide 
Phase ist aber ebensogut eine Lésung, wie die gewOhnlichen wisse- 
rigen Lésungen in Koexistenz mit Dampf. Betrachten wir in der 
Tat eine Léslichkeitskurve unter konstantem hohen Druck, wie das 
experimentell A. Smirs! im System Ather—Anthrachinon getan hat, 
so sehen wir, dab der kritische Punkt der leichttliichtigen Kom- 
ponente keine Diskontinuitaét hervorruft. Mit einer Einschrinkung 
in quantitativer Beziehung, kénnen wir sagen, dab auch in diesem 
Kalle der kritische Punkt auf die Léslichkeitsphinomene eintlublos 
ist. Dieser Einschriinkung liegt folgendes zugrunde. Bekanntlich 
wird im kritischen Punkt Dampf und Lésung identisch. Nun ist 
gewOhnlich erheblich unterhalb des kritischen Punktes die Léslich- 
keit eines schwertliichtigen Bestandteiles in Wasser eine viel gribere 
als im koexistierenden Dampf. Beim kritischen Endpunkt der ge- 
siittigten Lisung muB aber auch der gesittigte Dampf dieselbe Zu. 
sammensetzung wie die ftliissige Phase haben. Es wird also im 
allgemeinen, kurz vor dem kritischen Endpunkt einerseits die Lés- 
lichkeit im Dampf zunehmen, andererseits die Lislichkeit in der 
fliissigen Phase abnehmen miissen. (Uber die thermodynamische 
Bedingtheit dieser Erscheinung siehe A. Smits. *) 

Diese Erscheinung ist aber eine lokale, kontinmerlich ver- 
laufende und thermodynamisch bedingte; und da die Léslichkeits- 
kurven vom Schmelzpunkt des einen zum Schmelzpunkt des anderen 
Bestandteiles gehen, wird spiiter wieder die Léslichkeit in der tluiden 
oder darauffolgenden fliissigen Phase (nach dem zweiten Endpunkt) 
mit steigender T‘emperatur zunehmen, sofern nicht Entmischungs- 


' A. Smits, Proc. Koninkl. Akad. Wet. Amsterd. 1911, p. 191. 
* A. Smits, Proc. Koninkl. Akad. Wet. Amsterd. 1911, p. 170. 
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gebiete vorliegen oder sekundire exotherme Reaktionen stattfinden. 
Der kritische Endpunkt hat aber mit dem Lésungsphiinomen als 
ichem und mit der Art des Bodenkérpers nichts zu tun, und 
es ist nicht richtig, wenn Dérrer! dem kritischen Punkt des Wassers 
eine bedeutende Rolle bei der hydrothermalen Synthese zuschreiben 
will. Dab die Zeolithbildung oder iiberhaupt die Bildung wasser- 
haltiger Mineralien, bei héheren Temperaturen nicht so hiautig sein 
wird als wie bei niedrigeren ‘lemperaturen, ist selbstverstandlich und 
hat seinen Grund im Ansteigen des Dissoziationsdruckes solcher 
Verbindungen mit der Temperatur. Die kritische Temperatur des 
Wassers hat auf diese Erscheinungen nicht nur theoretisch keinen 
Mintlu’, sondern es sind auch tatsichlich mehrere wasserhaltige Sili- 
kate unter solchen Auspizien erhalten worden, die zum mindesten 
die Bildung in Gegenwart fluider Lésungen wahrscheinlich machen. 
Wir wollen die Schmelzlinien (Léslichkeitslinien) die A. Smrrs 

im System Ather—Anthrachinon bei verschiedenen Drucken erhalten 
hat, hier im Diagramm reproduzieren. Das System Ather—Anthra- 





chinon entspricht prinzipiell einem System: Wasser—Silikat mit zwei 
kritischen Endpunkten. 

Der erste kritische Endpunkt hegt bei 203° und 39.7 Atmo- 
sphiiren, der zweite kritische Endpunkt bei 247° und 62 Atmo- 
sphiren. 

Ordinate ist die Temperatur, Abszisse der Prozentgehalt an 
Anthrachinon. PP ist der erste, Q der zweite kritische Endpunkt. 
Die Zahlen bei den Schmelzkurven bedeuten die konstanten Drucke 
in Atmosphiren. 

Man sieht, wie die Schmelzkurven zwischen 39.7 und 61 Atmo- 
sphiren einen riickléutigen Teil aufweisen, wihrend bei héheren 
Drucken diese durch die Gegenwart des ersten kritischen End- 
punktes hervorgerufene UnregelmiBigkeit wieder verschwunden ist. 

Ahnliche Erscheinungen, die also nur die quantitativen Verhilt- 
nisse betreffen, lassen sich in Systemen Silikat— Wasser erwarten. 

Was den Unterschied in der Anzahl der Phasen betrifft (statt 
F liissigkeit + Dampf nur eine fluide Phase), so ist dieser natiirlich kein 
fundamentaler, sondern ein bloB experimentell wichtiger. Die Tem- 
peratur bei der im geschlossenen GefiB (enthaltend fliissige Liésung, 
Dampf und Bodenkérper) entweder die fliissige Phase oder die Dampt- 


©. Dérrer, Handbuch der Mineralchemie I, 1912, 8. 603; Phys. Chem 


Mineralogie 1905, S. 216. 
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phase verschwindet, hiaingt von der Menge des Wassers im Verhiltnis 
zum Volumen ab. 

Der eigentliche kritische Punkt wird nur dann erreicht, wenn 
pei dieser Temperatur gerade so viel Fliissigkeit wie Dampf vor- 
handen ist (kritisches Volumen). In jedem anderen Fall verschwindet 
der letzte Tropfen Fliissigkeit oder die letzte Spur Dampf bei einer, 
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Fig. 3 nach A. Smrrs. 


Schmelzlinien (resp. Loslichkeitslinien) unter konstanten Drucken im System 


Ather (leichtfliichtig) — Anthrachinon (schwerfliichtig). /’— \-Figur. 
P=erster kritischer Endpunkt. — = zweiter kritischer Endpunkt. Die 


vollstindig gezeichneten Kurven sind Schmelz- resp. Loslichkeitskurven untei 
konstantem Druck. Der konstante Druck ist fiir jede Kurve in Atmosphiiren 


angegeben. 


von der kritischen Temperatur verschiedenen Temperatur. Im all- 
gemeinen wird diese l’emperatur niedriger sein, doch braucht der 
kritische Punkt micht mit dem Maximalwert zusammenzutfailen. 
Kurven, die den Ubergang des Dreiphasensystemes (Fest, Fliissig, 
Uampf) in das Zweiphasensystem (Fest, Fluid) in Abhaingigkeit vom 
Viillungsgrad angeben, sind z. B. von M. CentNERSZWER! und P. NigGut* 
studiert worden. Ks mége nochmals auf den EinfluB des Druckes 


1M. Centnerszwer, Zeitschr. phys. Chem. 46 (1903), 427; S4 (1906), 303; 
60 (1907), 441: 61 (1908), 356; 69 (1909), 81; 72 (1910), 72. 
> P. Niaeu, Z. anorg. Chem. 7d (1912), 179. 
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hingewiesen werden. So lange man im biniren System Flissigkeit und 
Dampf hat, ist der urspriingliche Fillungsgrad bei Anwesenheit ge- 
sittigter Lésungen ohne EinfiuB auf den Druck. Die gesittigte 
Lésung hat bei gegebener Temperatur einen ganz bestimmten Dampf- 
druck, der sich dadurch einstellt, daB das Mengenverhialtnis zwischen 
Fliissigkeit und Dampf sich verschiebt. Sobald man aber im binaren 
System in Anwesenheit von ,,Fest‘‘ vom Dreiphasensystem zum Zwei- 
phasensystem iibergeht, wird die Sachlage eine andere. Bei ge- 
gebenem Gesamtvolumen wird jede Anderung des Fiillungsgrades 
die Konzentration (d. h. den Druck) der fluiden Phase verschieben. 
Dati dadurch auch die Léslichkeit der festen Phase, gem&B einer 
Beziehung, die in vielen Fallen durch das Hrenrysche Gesetz aus- 
driickbar ist, veriindert wird, ist klar. Es ist daher die Méglichkeit 
vorhanden, durch Anderung des Fiillungsgrades bei Temperaturen 
liber der kritischen Temperatur verschiedene Synthesen zu erhalten. 
In allen Fiillen sollte bei Experimenten in der Nihe von 350° oder 
héher stets der Fiillungsgrad oder zum mindesten die benutzte 
Wassermenge genau angegeben werden. Wenn die Wassermenge 
bei gewohnlicher Temperatur stark von ca. '/, des Volumens ab- 
weicht, so wird der Ubergang in das divariante System schon viel 
friiher stattfinden, ein Umstand, der ebenfalls stets beriicksichtigt 
werden mub, 

DaB viele Systeme: Silikat—Wasser im Prinzip dem zweiten 
T'ypus angehéren, kann als sichergestellt betrachtet werden. Dazu 
ist notwendig, dab die Léslichkeit bei ca. 870° in Wasser noch eine 
vgeringe ist; dies geht aber aus vielen diesbeziiglichen Versuchen 
insbesondere von J. KOnIGSBERGER (75. 79) mit Sicherheit her- 
vor. Die Léslichkeit ist meistenteils so gering, daB der erste kri- 
tische Endpunkt nicht sehr verschieden vom kritischen Punkt des 
Wassers sein wird. (Meist wohl nur in der GréBenordnung von 
(zraden.) 

Der zweite kritische Endpunkt, der ebenfalls existieren sollte, 
wenn keine Entmischungen oder Zersetzungen stattfinden, wird alle 
Wahrscheinlichkeit nach bei sehr hohen Drucken legen und es is! 
uns bis jetzt kein Beispiel bekannt, in dem er erreicht wurde. Dat 
es auch vermutlich Systeme Silikat— Wasser gibt, die dem erste: 
Typus angehéren (wie z. B. Alkalisilikat—-Wasser) haben wir scho 
erwiihnt. Kin solches System ist von dem einen von uns (MoRE) 
untersucht worden und wird demniachst mitgeteilt werden. 


In Zusammenfassung unserer Erlauterungen kénnen wir sage) 
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daB die Systeme Silikat—Wasser auch bei Temperaturen iiber der 
kritischen Temperatur des Wassers sich prinzipiell nicht von wisserigen 
Lésungen bei Zimmertemperaturen unterscheiden. Wenn wir daher 
mehrere schwerfliichtige Komponenten in Betracht ziehen, so werden 
die stabilen Auskristallisationen, genau wie bei den van’r Horr- 
schen Untersuchungen iiber ozeanische Salzablagerungen, durch die 
relative Unléslichkeit bestimmt sein. Ein Kristall wiirde sich dann 
ausscheiden, wenn seine Sittigungskonzentration erreicht ist. VAN’? 
Horr erhielt seine Mineralparagenesen durch Verdampfung des 
Wassers. In dhnlicher Weise kénnte man bei den hydrothermalen 
Kixperimenten durch sukzessive ‘'emperaturverminderung (Abkiihlung) 
Auskristallisation aus der Lésung erhalten. 

Dieser Weg ist von KOoniGsBerGsrR (75) allerdings mit nega- 
tivem Erfolg beschritten worden. Die Menge des Gelisten ist so 
gering, daB von den erhaltenen Produkten meistens nur der 
Quarz identifizierbar ist. Man ist deshalb gezwungen, auf andere 
Weise vorzugehen, und dies bringt in die hydrothermale Synthese 
eine erhebliche Komplikationen hinein. 

Das Prinzip nimlich, das infolgedessen allen hydrothermalen 
Synthesen zugrunde liegt, ist folgendes. Man fiihrt als Bodenkérper- 
masse ein Gemisch von Stoffen ein, von denen man vermutet, dab 
sie bei den Untersuchungsbedingungen in Gegenwart der gewihiten 
wisserigen Liésung nicht stabil sind. Es werden deshalb Re- 
aktionen stattfinden, die dahin tendieren, die stabilen 
Bodenkérper zu bilden. Wenn der diese Reaktionen begleitende 
Knergieverlust der maximale ist, so werden sich die Paragenesen 
von denen nicht unterscheiden, die man bei reeller Auskristallisation 
aus der iibersittigten Loésung ein den speziellen Bedingungen er- 
halten wiirde. Die Bodenkérpermasse ist aber als solche ein so 
kompliziertes System, daB wir von vornherein nicht annehmen dirfen, 
stets die stabilen Produkte zu bekommen. 

In der Tat sind mehrfach Kristalle gebildet worden, von denen 
wir wissen, dab sie unter den gegebenen Bedingungen nur meta- 
stabil sein kénnen. (Beispielsweise wohl Tridymit.) 

Als urspriingliche Bodenkérper wurden entweder die amorphen 
Komponenten oder natiirliche Mineralien in Gegenwart zusammen- 
gesetzter Lésungen benutzt. Bei gleicher Bruttozusammensetzung 
des Systemes muf der stabile Zustand natiirlich der gleiche sein, 
nicht aber der unter gewissen Bedingungen erreichte metastabile 
Endzustand. Es ist beispielsweise, gemiB den Konstitutionsverhalt- 
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nissen der Silikatmineralien zu erwarten, dab, wenn wir Mineralien 
benutzen, als scheinbar haltbare Kristalle die ersten Abbaupro- 
dukte erscheinen kénnen. Die Anwendung amorpher Ausgangs- 
produkte scheint uns deshalb vorgezogen werden zu miissen, obschon 
hier das undefinierte Verhalten solcher Stoffe Wasser gegeniiber in 
Krage kommt. Aber auch hier kénnte das Endresultat ein ver- 
schiedenes sein, je nachdem, ob man z. B. Tonerdehydroxid und 
Alkalisilikat oder Kieselsiureanhydrid und Alkalialuminat benutzt. 
Wihrend somit die stabilen Endstadien bei gleicher Bruttozusammen- 
setzung und gleichen fuberen Bedingungen naturgemiB vom Aus- 
gangsprodukt unabhiingig sein sollten, kann der beobachtete Zustand 
eine solche Abhiingigkeit zeigen, weil der Reaktionskomplex in der 
odenkérpermasse ein anderer ist. 

Da wir uns bei der hydrothermalen Synthese meistens nicht 
auf die auf der Lésung durch Abkiihlung erhaltenen Produkte 
stiitzen kénnen, sondern die Bodenkérperreaktionen mit in Betracht 
ziehen miissen, und da die meisten bis jetzt erhaltenen Mineralien 
auf diesem Wege gebildet wurden, ist das Vorkommen metastabiler 
Produkte zu erwarten.? Es ist aber nicht richtig, von vornherein 
zu sagen, da alle aus der Bodenkérpermasse gebildeten Kristalle 
metastabil seien, denn auch dort ist die Tendenz vorhanden, die 
stabilen Produkte zu bilden. Und es gibt gewisse Befunde, wie die 
stetige Reproduzierbarkeit, sowie Uberlegungen, die sich auf die 
Kenntnis anderweitig erworbener Daten stiitzen, die fiir viele Syn- 
thesen zum mindesten die Wahrscheinlichkeit der Stabilitaét nahe 
legen. Dennoch scheint es uns verfriiht, Diagramme mit Stabilitats- 
feldern zu zeichnen. 

Kine weitere Komplikation kommt bei den hydrothermalen 
Synthesen dadurch in Rechnung, dab wir die Bildungstemperatur 
nicht genau wissen, weil einzelne Kristallisationen schon bei der 
rhitzung oder erst spiter bei der Abkiihlung stattfinden kénnen. 
Loch scheint uns dieser KintluB etwas iiberschitzt worden zu sein, 
weil man die Abkiihlung sehr schnell vornehmen kann, und weil 
die bei der Erhitzung erhaltenen und spiter metastabil gewordenen 


' Die Reaktionen der Bodenkérpermasse werden ja natiirlich auch auf dem 
Wege iiber Lésungen stattfinden, allein diese partiell stark iibersittigten reagie- 
renden Lésungen werden auf das Gebiet der Bodenkérpermasse beschrinkt sein. 

Darauf hat mit Nachdruck zuerst J. Kéniaspercer (75) aufmerksam ge 
macht. Ubrigens kénnen natiirlich auch aus der Lésung direkt metastabile 


Produkte auskristallisieren. 
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Mineralien sich bei geniigend langer Zeitdauer der konstanten Tem- 
peratur in die stabilen umwandeln sollten, sofern solche Zustinde 
nicht, in Verbindung mit den vorhin erwihnten Beziehungen, sehr 
lange haltbar sind. 

Der Umstand, daB von den bereits ausgefiihrten Synthesen die 
Untersuchungstemperaturen und -drucke nicht geniigend bekannt 
sind, ist natirlich zur Gewinnung einer Ubersicht sehr stérend. 
Das ist aber kein prinzipieller Mangel, sondern blob eine Frage 
der technischen Geschicklichkeit. Die Temperatur kann mit geniigen- 
der Genauigkeit dadurch bestimmt werden, dab man das Thermo- 
element in ein longitudinales kleines Loch in die Wand der Bombe 
hineimfihrt. 

Auch der Messung des Druckes scheint kein grundsiitzliches 
,non possumus* entgegen zu stehen. Sehr oft werden aber, 
wenigstens vorliufig, Temperaturmessungen auf ca. 10° genau geniigend 
seln, wenn man zugleich den Fillungsgrad kennt, 

Wir sprachen bis jetzt nur von Silikaten und wisserigen 
Lésungen ohne Zusatz von besonderen Mineralisatoren. Wenn wir 
nun beispielsweise Kohlensiure, FluBsiure oder Salzsiiure als solche 
oder in Form ihrer Salze zufiigen, so vermehren wir die Zahl der 
leichttliichtigen Komponenten, denn auch CO, oder HCl oder HF 
sind relativ leichtfliichtig. Das Verhalten solcher Systeme kann 
noch dadurch kompliziert werden, daB die Zusitze in besonderer 
Weise auf das Dissoziationsgleichgewicht der Silikate wirken kénnen. 

Uber die Dissoziationsverhiltnisse in wiisseriger Lésung ober- 
halb 306° ist tibrigens im allgemeinen noch sehr wenig bekannt. 
Lie bis jetzt vorhandenen Versuche zeigen aber alle, dab mit steigen- 
der ‘T’emperatur’ der Grad der Ionisation abnimmt und zugleich tir 
verschiedene Salze des gleichen lonentypus ein angeniihert gleicher 
wird.| Noch weniger ist iiber die hydrolitische Dissoziation der 
Silikate bei diesen Temperaturen bekannt. 

In allen Fallen wird der Haupteintlub dieser Zusitze der der 
Léslichkeitsverschiebung sein. So scheint beispielsweise aus 
einem Versuch von MiLuer und KONIGSBERGER (7) hervorzugehen, 
daB Natriumearbonat orthoklasfillend wirkt. Dab Zusiitze von HC! 
und HE ebenfalls die Léslichkeitsverhiltnisse stark verschieben, ist 
ohne weiteres ersichtlich: das Lésungsmittel ist dann eben ein 
anderes geworden. 

' A. A. Noyes, Public. Carneg. Inst. Nr. 6%: Zeitsehr. phys. Chem. 7 
1910), 335. 
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C. Uberblick iiber die bereits vorhandenen Synthesen. 


Wenn wir die bis jetzt vorliegenden hydrothermalen Synthesen 
im Zusammenhang betrachten, so miissen wir uns dessen erinnern, 
was wir in der Einleitung und im theoretischen Abschnitt darlegten. 
Mit Ausnahme einiger Versuche von Baur und KONIGSBERGER liegt 
wenig systematisch durchgefiihrte Arbeit vor. Wir kénnten den 
heutigen Stand der Kenntnisse auf dem Gebiet der hydrothermalen 
Silikatsynthese vergleichen mit dem ersten Stadium der Aufnahme 
einer topographischen Karte in einem neu entdeckten Land. Eninige 
markante Punkte, sowie Gebiete lings leichtzugiinglicher Routen 
sind bekannt. Sie gestatten uns iiber die Konfiguration des Gebietes 
einen allgemeinen Uberblick zu erlangen, ohne daB wir iiber die 
Kinzelheiten viel wissen. Zudem ist die Genauigkeit der Daten 
noch vollstiindig von den Hilfsmitteln abhingig, die dem Beobachter 
zur Vertiigung standen. 

Ks ist nun aber das Gebiet der hydrothermalen Silikatsynthese, 
die ja den Zweck verfolgt, die aus wisserigen Lésungen bei héheren 
Temperaturen sich bildenden Silikatassoziationen zu studieren, von 
so hoher petrologischer Bedeutung, daB es sich wohl verlohnt einige 
allgemeine Gesichtspunkte, die bereits erhalten werden konnten, 
geltend zu machen. Bedenken wir dabei stets, daB wir aus friiher 
dargelegten Griinden iiber die reelle Stabilitat der erhaltenen 
Mineralien nichts aussagen kénnen. Wir benutzen daher den neuer- 
dings eingefiihrten Begriff ,,haltbar‘* um anzudeuten, dab die 
betrefienden Mineralien wohl unter gleichen Bedingungen reprodu- 
zierbar dargestellt werden kénnen, daB aber die reelle Stabilitit 
nicht sicher festgelegt ist. 

Kine Betrachtung der hier zum erstenmal im Zusammenhang 
sich findenden Daten zeigt iibrigens, daB die Diskrepanz der ver- 
schiedenen Beobachtungen nicht ganz so groB ist, wie oft behauptet wird. 
lm Gegenteil, die Beobachtungen verschiedener Autoren bestitigen 
die Haltbarkeit einer ganzen Anzahl von Mineralien unter hydro- 
thermalen Bedingungen. Dab es noch viele Punkte gibt, die einer 
Aufklirung harren, ist selbstverstindlich, Man muB beim Studium 
der Literatur auch unterscheiden zwischen den jeweilen immer wieder 
darstellbaren Mineralien und den nur ,,zufillig“, unter ganz beson- 
deren Bedingungen erhaltenen Verbindungen. Den Analysen der 


pI 


betrefienden Stotle darf man kein zu groBes Gewicht beilegen, da 


es wohl schlechterdings unmdéglich ist, die kleinen Kristalle voll- 
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kommen rein auszulesen. Immerhin muB bemerkt werden, dab einige 
der Analysen der tranzésischen Forscher sehr gut mit der Mineral. 
zusammensetzung iibereinstimmen, die das Mineral auch optisch 
reprasentiert. Andere Formeln, wie z. B. 8Si0,.3A1,0,.6Na,O 
klingen ziemlich unwahrscheinlich. Auch manche Bezeichnungen, 
wie z. B. Natron-Thomsonit, Kalinephelinhydrat sind nur mit Vor- 
sicht zu gebrauchen, da man iiber die reelle Verwandtschaft dieser 
Mineralien mit Thomsonit oder Nephelin nichts weib 

Aus den Versuchen von LEmBERG (10. 26. 31. 40. 41), DOLTER (43 
und TxuGutt (54. 56) ist ersichtlich, daB bei LO00—200° Zeolithe 
oder zeolithihnliche Substanzen, sowie Nephelinhydrate leicht dar- 
stellbar sind. Solche zeolithartige Substanzen entstehen bei diesen 
Temperaturen auch aus den wasserfreien héheren Alumosilikaten, 
besonders dann, wenn alkalische Lésungen auf sie einwirken. Die 
groBe Zahl von Experimenten, die LemBerG und THueutt mitteilten, 
und die wir nur sehr gekiirzt wiedergeben kénnen, zeigen ferner, 
daB die Alkalien der Lésung sehr leicht gegen die Alkalien der 
urspriinglichen Verbindung austauschbar sind. Die dabei entstan- 
denen Verbindungen der Sodalith-Cancrinit-Noseangruppe sind bei 
diesen ‘emperaturen oft wasserreicher als die natiirlichen Mineralien 
und unterscheiden sich auch kristallographisch von ihnen. 

Mit steigender Temperatur nimmt naturgeméB die Zahl der 
wasserhaltigen Verbindungen, die gebildet werden kénnen, ab. Diese 
Abnahme hat aber nichts mit dem kritischen Punkt des Wassers 
zu tun. In der Tat sind auch manche wasserhaltige Silikate unter 
Bedingungen erhalten worden, die fiir ihre Auskristallisation ober- 
halb 400° sprechen. Es scheint im Gegenteil, dab ungefahr zwischen 
3U0 und 550° die Paragenesen, was die Art der Mineralien betrifft, 
von Temperatur und Druck wenig abhingig sind. Immerhin er- 
hielten E' RIEDEL, Cu. und G&G. (47. OV) bei ca. 500° ein ,,Nosean- 
hydrat“, wenn die Bombe dicht schlob (hoher Druck) und Nosean, 
mit dem gewéhnlichen kleineren Wassergehalt, wenn das Lésungs- 
mittel entweichen konnte (geringer Druck). In diesem Gebiet sind 
die am leichtesten darstellbaren Mineralien Quarz, Albit, Ortho- 
klas und Analeim. Die Darstellung dieser Substanzen ist so ott 
reproduziert worden, daB wohl dariiber kein Zweifel bestehen kann, 
daB sie in der Natur unter aihnlichen Bedingungen entstehen kiénnen. 
Weniger hiufig wurden gleichzeitig die z. T. in der Natur mit ihnen 
vergesellschafteten Mineralien, wie Hornblende, Diopsid, Agirinaugit, 
Wollastonit, Muskowit, Biotit(?), Pyrophyllit, Andalusit(?), Chiorit, 
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Pektolith, Brucit, Magnetit, Hamatit, Korund, Diaspor usw. erhalten. 
Uber die Abhingigkeit der Bildung der Feldspite, Quarz und 
\naleim (resp. ,, Kalinephelinhydrat*) von der Zusammensetzung 
liegen im groben und fyanzen iibereinstimmende Beobachtungen von 
IK RrEDEL (59) und Baur (71. 78) vor. 

Weniger wissen wir iiber die relative Haltbarkeit der Feld- 
spatstellvertreter. Leucit ist z. B. von Meuntrer (16) bei Rotglut 
unter Atmosphiirendruck von H,O dargestellt worden, ferner von 
KriepeL (44) in geschlossenen GefiBen, wenn sie von Mus- 
kowit ausgingen. Die Darstellung yon Nephelin ist dfters gelungen, 
wenn die Mischung arm an SiO, war. Besonders aber sind es 
wieder die Versuche mit Muskowit, die in reproduzierbarer Weise 
Nephelin ergaben. Abgesehen davon, daB bei der Zersetzung von 
Mineralien, der Konstitution gemiif die ersten Zersetzungsprodukte 
gebildet werden kénnen, ist auch, wenn wir diesen Gedanken fallen 
lassen, die Bildung dieser beiden Feldspatoide unter hydrothermalen 
Bedingungen nur bei speziellen (besonders in alkalireichen Systemen 
oder niederen Drucken) Verhiltnissen gelungen. Weit hautiger 
entstanden in einem groBben Konzentrationsbereich die Feldspite 
selbst. Die Bildung von Sodalith, Nosean und Cancrinit bei hohen 
Temperaturen (um 500°) ist besonders deshalb von Interesse, weil 
die reinen Alkaliglieder dargestellt werden konnten, wihrend in den 
natiirlichen Vorkommnissen oft CaO eintritt. 

Vom Standpunkt der Stabilitiit aus interessant ist das mehr 
zufillige Auftreten von Chalcedon, Tridymit und Christobalit an Stelle 
von Quarz, wihrend es doch Fenner (81) gelungen ist, alle diese 
Kormen der Kieselsiure hydrothermal in Quarz iiberzufiihren. Das 
System SiQ, ist aber ein so kompliziertes, und die metastabilen 
Verhiltnisse noch so im Dunkeln, daB uns solche accidentelle 
Synthesen nicht verwundern miissen.? 

In der Natur sind fhnliche Bedingungen, wie sie bei der 
hydrothermalen Synthese herrschen, besonders in folgenden Prozessen 
verwirklicht: Abkiihlung von Erstarrungsgesteinen unter pneuma- 
tolytischen Nachschiiben, pneumatolytische Gangbildungen, Ent- 
stehung von Mineralkliiften und Adern, hydrothermale Metamorphose. 


Wir médchten hier nicht verfehlen auf die Theorie von H. Smits, Zettschr. 
phys. Chem. 76 (1911), 241: S82 (1913), 657 usw. aufmerksam zu machen, die; 
wenn sie auf die einzelnen Systeme ausgebaut ist, sicherlich unsere Kenntnis 


der Beziehungen der metastabilen Phasen untereinander erheblich berei- 


chern wird Siehe auch R. Rieke. K. Enpert und A. Smits.) 
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Im groBen und ganzen sieht man eine weitgebende Uberein- 
stimmung dieser Paragenesen mit den kiinstlichen. Es muBb bemerkt 
werden, daB man bei den bis jetzt vorhandenen hydrothermalen 
Synthesen hauptsichlich von alkalischen Mischungen ausging, und 
daB die Minerahen der Epidot-Zoisitgruppe bei erhéhter Temperatur 
und erhéhtem Druck noch nicht dargestellt sind. 

Die Zeolithisierung, Analcimisierung, Cancrinitbildung der alkali- 
reichen Eruptivgesteine entspricht offenbar zum ‘Teil einer hydro- 
thermalen Umwandlung. In pneumatolytischen Gangbildungen, sowie 
in Mineralkliiften und Adern sind ferner die Mineralien Quarz, Albuit, 
Orthoklas, Glimmer, Chlorit, Hamatit usw., die ja alle hydrothermal 
bei héheren Temperaturen dargestellt wurden, die gewdhnlichsten. 
Dab hier die Sodalit-Nosean-Cancrinitglieder sowie Leucit, Nephelin, 
Analeim sehr selten auftreten, liegt wohl im grofen Kieselsiure- 
gehalt der meisten natirlichen Lésungen, der sich in der hiufgen 
Bildung des Quarzes fuBert. Fiir metamorphe Prozesse sind die 
hydrothermalen Synthesen insofern von Bedeutung, dab sie zeigen, 
daB die Feldspite in Gegenwart wiisseriger Lésungen schon be 
ca. 8300—500° gebildet werden kénnen. Da man viele metamorphe 
(testeine kennt, bei denen die Feldspiite in wasserhaltige Mineralien 
umgewandelt sind, scheint das dahin zu deuten, dab die T’emperaturen 
der Metamorphosen oft niedriger sind, als man bisweilen annimmt. 
Alle diese Ergebnisse sind nur qualitativ, ein quantitatives Studium 
der Beziehungen hat ja eben erst begonnen. Immerhin ist diese 
qualitative Ubereinstimmung eine sehr gute und petrologisch wichtige. 
Vom Standpunkt der Gang- und Aderbildungen aus ist der Kintlui 
kohlensiurehaltigen Wassers auf die Auskristallisation von Einflub. 
In dieser Richtung arbeiteten besonders J. KONIGSBERGER und 
W. Miner (75. 79). Allein ihre Folgerungen sind nicht einwandfrei 
und stehen zum Teil mit ihren Experimenten selbst im Widerspruch. 
Die Hydrolyse der Silikate, von der K6éniGsBEerGER und MULLER 
sprechen, wird wohl vorhanden sein, in was fiir einem Mabe ist aber 
noch nicht bekannt. Bei gewéhnlicher Temperatur sind die Meta- 
silikate weitgehend hydrolytisch gespalten, wobei sich aber das SiO, 
in kolloidaler Form vorfindet. Diese Befunde sind von vornherein 
nicht auf Salze anderer Kieselsiiuren oder event. Kieselaluminium- 
siuren iibertragbar, ebensowenig auf Versuche unter anderen Be- 
dingungen, weil die durch Hydrolyse entstandene Kieselsiure nicht 
immer kolloidal zu sein braucht. Dann wiirde eine ganz andere 
namlich die wirkliche) Dissoziationskonstante der Kieselsiure in 
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Rechnung kommen, iiber deren GréBe wir keine Anhaltspunkte haben. 
Kine scheinbare sehr rasche Zunahme der Aziditaét der Kiesel- 


jure, wie sie K6NIGSBERGER aus seinen Versuchen bherleitet, braucht 
laher nicht unbedingt einer ebenso starken, wirklichen Aziditiits- 
zunahme zu entsprechen. K6NIGSBERGER schreibt auch die Aus- 
fallung von Quarz bei der Abkiihlung der Einwirkung der Kohlen- 
siiure auf das hydrolytische Gleichgewicht zu, allein aus den von 
ihm mitgeteilten Daten ist das kaum ersichtlich, da sich einerseits 
im Filtrierrohbr bei Abwesenheit von CO, ganz betrichtliche Mengen 
(Juarz bildeten und andererseits von ikm auch Versuche registriert 
werden, die be: Anwesenheit von CO, keine Ausscheidungen ergaben. 
Mehr von Bedeutung scheint der basische Anteil des NaHCO, 
u sein. 

Wir sind absichtlich in unseren zusammentassenden kurzen 
Betrachtungen nicht so weit gegangen, als man vielleicht auf Grund 
des vorliegenden Beobachtungsmateriales gehen kénnte. Denn auch 
hier sind schon manche quantitative Beziehungen ersichtlich und 
zum Teil von den Autoren selbst behandelt worden. Allein diese Seite 
des Problemes, und das ist die wichtigste, verlangt noch ein sehr 
Intensives Studium, und es ist ja gerade der Zweck der nachfolgen- 
den Bibliographie den weiteren Forschungen in quantitativer Rich- 
tung als Unterlage zu dienen. Wir wollen nochmals darauf hin- 
weisen. daB infolge der speziellen Léslichkeitsverhiltnisse und der 
daraus folgenden Mitberiicksichtigung der Bodenkérperreaktionen, 
diese Untersuchungen nicht einfach und vor allem in bezug auf die 
Stabilitiit nicht iiberzeugend sind. Das Studium der hydrothermalen 
Silikatbildung ist aber von so groBer petrologischer Wichtigkeit, 
daB man dennoch versuchen mub, auf dem Wege einer Kombination 
der Filtriermethode mit der Methode der Bodenkérperreaktionen 
unsere Kenntnis dieser Beziehungen zu erweitern. 


Zusammenfassung und SchluB. 


Wenn auch eine Reihe von Daten iiber hydrothermale Syn- 
thesen vorliegen, so fehlen doch sichere quantitative Beziehungen 
noch vollstindig. Ferner sind oft Mineralien von demselben Autor 
nur einmal und in nicht reproduzierbarer Weise erhalten worden, 
so dab wir, da zugleich oft die Versuchsbedingungen ungeniigend 
festgelegt wurden, iiber deren Bildungsbedingungen, wenn sie tber- 
haupt stabiler Art sind, nichts wissen. In der Tat zeigt nun di 


nachfolgende Zusammenstellung der Versuchsergebnisse, daB nur di 
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Mineralien mehrfach und unabhingig voneinander dargestellt wor- 
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den sind, welche wie Quarz und die Feldspiite offenbar einen groBen 
Existenzbereich haben. Da alle erhaltenen Kristalle klein waren, ist 


die Identifikation in sebr vielen Fallen unsicher. 


Wenn 


wir die 


Namen, die ihnen die Autoren gaben, mitteilten und benutzten, so 


iibernehmen wir natiirlich keine Verantwortung dafiir. 


Die (7) zeigen 


nur Falle an, wo die Autoren selbst gréBeren Zweifel in der Identi- 


fikation hatten. 


Theoretisch ist die hydrothermale Synthese durch die Liéslich- 


keitsbeziehungen bestimmt. Allein, da metastabile Phasen in solchen 


Prozessen oft auftreten kénnen, sind diese Beziehungen von vorn- 


herein nicht einfacher Art. Dazu kommt noch der Umstand, dab 


zumeist die Bodenkérperreaktionen in Betracht gezogen wurden, die, 


wie a priori zu erwarten ist, in hohem Mae AnlaB zur Bildung 


metastabiler Produkte geben kénnen. Es spielt also auch bei der 
hydrothermalen Synthese die Reaktionskinetik eine groBe Rolle. 
Der EintluB des kritischen Punktes des Wassers ist nur ein geringer; 


doch zwingen uns die kritischen Erscheinungen dazu, den Fiillungs- 


grad sowie Temperatur und Druck wihrend der Versuchsbedingungen 


sorgfaltig zu kontrollieren. 


Die hydrothermale Silikatsynthese hat mit vielen Schwierig- 


keiten zu kiampfen, die nicht leicht itiberwunden werden kénnen. 


Umsomehr werden nur Untersuchungen. die man mit den besten 
PY 


MeBmethoden und der gréBten Sorgfiltigkeit unternimmt, unsere 


Kenntnis der wirklichen quantitativen Beziehungen zwischen den 


in Frage kommenden Mineralien férdern. 


In der nachfolgenden Bibliographie sind die Arbeiten chrono- 


logisch geordnet. Eine nach Mineralien geordnete Tabelle tindet 


sich am Schlusse der Bibliographie, sie mag die Auffindung einer 


bestimmten Arbeit erleichtern. 


D. Bibliographie. 


1845. (1) ScuaruAvty. (Miinchener gelehrte Anzeigen 1845, 5S. 557). 


Darstellung von kristallisiertem Quarz im papianischen Topt durch Er- 


hitzen von gelatinéser Kieselsiiure mit Wasser. 
1848. (2) Wouter, Fr. (zitiert durch Bunsen), Ann. d. Chem. 
65, 50. 
Apophyllit wurde durch Erhitzen mit Wasser bei 180 
vis 12 Atmosphiiren Druck umkristallisiert. 


Pharm. (Liepic 


190 


unter 10 
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ISD] }) Stnarmont, H. pe, Ann. chim phys. [3) 32, 142—145. 
Hbenutzte Glastuben, die sich zum Teil in Stahlbomben betanden. Gela 
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Kie-elsdure kohlensdurehaltiges oder HCl-haltiges Wasser ergab bei 








en gestreiften Prismen mit Pyramidenbegrenzung 


O° Quarz in sechsse! 





Wenn in Lésung sich auch Natriumbicarbonat neben CO, und etwas Realgar 








ind, entstand nur sehr wenig Quarz. 
IS55 t) Mascuxke, ©., Zeitschr. deutsch geol. Ges. 7, 438—442. 

Peilt aus seinen im Erdmann Werther Journal fur praktische Chemie, 
ichten Versuchen folgendes mit: Wenn mit Lésungen 
versetzte zugeschmolzene GlasrOhren auf dem Wasserbad erhitzt wurden, 

ied sich immer eine durehsichtige in Alkalien und Siiuren unlésliche Sub 
ib, die als Quarz angesprochen wird. Abdunsten von Kieselsiuresolen 


LS->4. ») Davprée, Ann. des mines 5 12, 289—326. 


krhitzung der Substanzen in Glastuben, die in Stahlbomben eingeschlossen 


i Innen und auben Wasser. Glas mit wenig Wasser bei 400° gab eine 


WHare 
weibe porése Masse, die Quarz, Chalcedon und Wollastonit(?) enthielt. 
Die zuriickbleibende Lésung enthielt SiO, 37°, Na,O 63°), K,O Spur, un- 


reftiilir entsprechead 8 Na, ») 2Sil Joe 


Feldspat, in Obsidian eingebettet, war nicht merklich angegriften. 


Augit und Muskowit fiir sich mit Wasser erhitzt waren scheinbar unver- 
findert, besaben aber einen Quarzkranz (vermutlich durch Zersetzung der 
(rlastube 

Wenn ‘Thermalwasser von Plombiéres, das viel Kalisilikat enthilt, 


2 Tage lang in der Glastube erhitzt wurde, ergab sich eine starke Kristalli- 
sation von Quarz, der aus dem Kalisilikat entstammen soll. 

Kaolin + Thermalwasser von Plombiéres = Feldspat + etwas Quarz. 
Konzentriertes Thermalwasser von Plombiéres, erhitzt in der Glastube, grifi 
liese stark an, unter anderem wurden griine Kristillchen gebildet von der Zu- 


51° CaO, 26°, FeO, 22°/, MgO Spur, die als Diopsid- 


sammensetzung: SiO, 
augit angesehen wurden. 

Hlolz dbhnlich mit Wasser behandelt gab eine schwarze anthracitihnliche 
Masse 

Dausrée in ,,Etudes Synth. Geol. Exp. Paris 1879, p. 154—179 beschreibt 
lie gleichen expe rimente unter Beigabe kristallographischer Abbildungen der 
erhaltenen Mineralien 
ler weiben Zersetzungsmasse des Glases gefunden wurde und das die Zu- 
und das Aussehen von Pektolith hatte: keine kristallogr. 


Er spricht hier auch von einem dritten Mineral, das 


ntnen IZUNY 


linge Lhe item aavon. 


ISG1. (6) Sauyre-Ciatre Devitte, H. pe, Ann. chim. et phys. [3] 61, 309—3541. 


Verdampfungsversuche mit Bauxit und Na (OH). Resultate nicht sehr 
bestimmt. Will unter anderem Korund erhalten haben. 
Iso () Sawnve-Criarre Devitte, H. pe, Compt. rend. 54, 324—3827. 

Lésungen von Kaliumsilikat und Natriumsilikat in Glastuben auf 170' 
erhitzt ergaben hexagonale Tafeln, optisch einachsig, mit der Zusammensetzung 
SiO, 44.7. Al,O, 21.5. CaO 0.9. Na,O 5.5. K,O 8.6. H,O 19.7. Levyn. Die zu- 


ckbleibende Lésung enthielt weder Al,O, noch SiO, in bemerkenswerten Mengen 
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Kin gleiches Gemisch auf héhere Temperatur erhitzt gab nur wenig 
Levyn, aber sehr viel (7?) Quarz. In diesem Falle war die Lésung reich an 
Natrium- und Kalialuminaten. 

Gemische von Kaliumsilikat, Kalialuminat + H,O ergaben bei 200° in 
(ylastuben erhitzt ein kristallines Mineral von der Zusammensetzung: SiO, 34.1. 
Ai,O, 28.9. K,O 24.8. H,O 11.5. Kaliumittnerit (?). Ein Gemisch von Kalium 
silikat und Bariumaluminat ergab unter gleichen Bedingungen ein kristallines 
Produkt von der Zusammensetzung SiO, 35.3. Al,O, 10.2. BaO 30.0. K,O 5.8 


H.O 18.9. Barium-Kaliumalumosilikat (wasserreich). 


IS7Z. (8) Mascuxke, O., Annal. Phys. Chem. (Poaa@enporrr) |5) 25, 549—578. 

Wisserige Lisungen von Na,O.4Si0, wurden in zugeschmolzenen Glas 
rohren bei 175—180° behandelt. Die restierende Lésung war alkalisch. Im fein- 
kOrnigen Niederschlag spiebige Kristalle und knollenférmige Ansammlungen 
Die knolligen Ansammlungen = wasserhaltige Kieselsiure. Ebenso 
sollen die spiebigen, doppelbrechenden Kristalle kristallisiertes Kieselsiiure 
hydrat sein. 

An den Wandungen der Glasréhre waren ebenfalls Knollen, deren Kern 
kristallisiertes wasserfreies SiO,, deren Hiille ein anderes als das oben be- 
schriebene kristallisierte Hydrat sein soll. Der Kern wird als viel Tridymit 
wenig Quarz angesprochen. Die Knéllchen sollen wihrend der Abkiihlung 
ausgeschieden worden sein. 


Bei 195—205° mehr Quarz als Tridymit. 


1873. (9) Curustscuorr, K. von, Am. Chemist. 3, 281—286. 

Benutzte dialysierte kolloidale Kieselsiiure. Erhitzt mit Wasser in Glas- 
tuben fiir 10—14 Tage bei 250°. Erhielt Kristallpulver. Dichte 2.66—2.80 
Hexagonal. Vermutlich Tridymit. Bei 350° fiir 10—14 Tage in mit Gold 


ausgekleidetem Stahlrohr ebenso (?)Tridymit. Dichte 2.25—2.81. 
1S76. (10) Lempera, J., Zeitschrift deutsch. geol. Ges. 28, 519—621. 

Viele Versuche mit Zeolithen und Kaolin bei 100° und in Glastuben bei 
i80—195° mit wisserigen Salzlésungen, um die Ersetzung des Alkali der Mine- 
ralien durch das des gelésten Salzes, sowie die Umwandlungen der kaolin 
artigen Substanzen zu studieren. Die meisten Produkte waren amorph oder 
kryptokristallin. Leucit 18 Stunden mit wisseriger NaCl-Lisung auf 180 bi 
195° erhitzt ergab ein Produkt von der Zusammensetzung des Analcimes, das 
mit K,CO,-Lésungen wieder die Leucitzusammensetzung regenerierte. Die Er- 
setzung war schwieriger, wenn der Leucit zuerst gegliiht wurde. Das Mg von 
MgCl,, sowie das Ca von CaCl, ersetzen bei 100° K und Na der Mineralien nur 
partiell. Nephelin ist ziemlich resistenzfiihig. Viele Versuche mit Zeolithen 
und Salzlésungen aus denen geschlossen wird, dab Natrolith, Skolezith 
ind Mesolith ineinander umwandelbar sind. Kaolin und Tonerdehydrate er- 


gaben mit Alkalisilikatlésungen bei 180 und 100” ,amorphe Verbindungen. 


IS79. (11) Frreper, Cu. Sarasin, E. (Bull. soe. min. fr. 2, 115—117). 

Zwei Experimente werden beschrieben, in denen ein Gemisch von KOH 
ind AKOH), (gefallt) mit groBem UberschuB von gelatinéser SiO, nebst Wasser 
unterhalb Dunkelrotglut erhitzt werden. Das erste Experiment (Erhitzungs- 
lauer 18 Stunden) ergab kl. hexagon. Kristalle mit den Flaichen (1010), (1011), 


J ’ , > a2 a 
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O111). Quarz. Im zweiten Experiment (Erhitzungsdauer 38 Stunden) entstanden 
viel gréere Kristalle (0.5 mm lang, 0.1 mm dick). Die sechs Prismenwinkel 
konunten goniometrisch gemessen werden. Hexagon. Prisma, horizontal gestreift. 
Ungleiche Entwickelang von (1011) und (0111). Ejiuige Kristalle zeigen spitzere 
Rhomboeder als (1011). Auch seltenere Flichen zugegen. Mikrophotographien 


finden sich vor. 


IS79. (12) Frieper, Cu., Sarasin, E. (Bull. soc. min. fr. 2, 158—161). 

Temperatur unterhalb Dunkelrotglut. Erhitzungsdauer 36 Stunden. K,SiQ,, 
wenig KOH und ein Niederschlag, erhalten durch Zufiigen von AICI, zu K,SiQg, 
wurden zusammen mit Wasser erhitzt. Produkt wird als Quarz+Orthoklas 
angesehen. Dieselben Orthoklaskristalle sollen auch schon vereinzelt in (11 
erhalten worden sein. 

Orthoklas. Die wahrnehmbaren Flichen unregelmiBig sechsseitig oder 
ein Parallelogramm. Geringe Doppelbrechung. Winkel entsprechend (101) (100 

10° gegeben (wahrscheinlich Druckfehler 114° entsprechend Orthoklas): 
Anwesende Flichen (010), (100 , (101). Kine Analyse des Produktes ist mitgeteilt. 
entspricht wahrscheinlich wegen Verunreinigungen nicht ganz dem Orthoklas. 
Dichte dieselbe wie Orthoklas. 

(uarz. Gewdhnliche Formen, hexagonal. 

Bei erhéhter Temperatur erschienen Kristalle, die als Tridymit ange- 
sprochen wurden. 


ISSO. (13) Frreper. Cu., Sarasin, E., Bull. soe. min. fr. 3, 25—26. 


Erhielten Orthoklas + Quarz in Benutzung eines Gemisches von ge- 
filltem Alumosilikat + K,SiO, + H,O. Bedingungen wahrscheinlich dieselben 
Wie oven 

Orthoklas. Kristallflachen von der Form eines Parallelogrammes. Aus- 

schung mit der gréBeren Dimension 3—4°. Endfliichen bilden Winkel ent- 
sprechend (001) (201) des Orthoklases. (110) fehlt. 


(Juarz in kurzen Bipyramiden ohne Prismenflichen. 


ISSO, (14) Mecnrer Sran., Compt. rend. 90, 349—351. 

Magnesium betand sich in einer Porzellantube, die einerseits in Verbin 
dung mit einer Retorte war, die SiCl, enthielt und auf dem Sandbade erhitzt 
wurde, andererseits in Verbindung mit einem Zuleitungsrohr von Wasserdampt. 
lemperatur beginnende Rotglut. Wenn beide Gase (H,O, SiCl,) iiber Mg hin- 
treichen, Bildung von ,,Enstatit’’ in Prismen. Keine niihere Beschreibung. 
Ddaneben noch andere unbestimmbare Kristalle. Reaktionsschema: 

Mg + SiCl, + 3H,O = SiO,.MgO + 4HCI + H,. 

Fovaut und Micnet-Lfévy zeigten (Synth. des Min. et des Roches, Paris 

i882, p. 111), dab die Kristalle nicht Enstatit sondern gewéhnlicher monokliner 


Magnesium pyroxen waren. 


ISSO. (15) Meunrer, Stan., Compt. rend. 90, 701—702. 

Wasserdampf strich bei beginnender Rotglut iiber ein Gemisch von AIC! 
und Mg in offenem Gefib. Produkt = Spinell, vollstindig isotrop, grob: 
Hiirte, in farblosen Wiirfeln und Oktaedern, unangegriffen von kochender Sa! 
petersiure. Periklas und Korund fanden sich ebenfalls yor. Keine kristal! 


graphischen Daten 




























Die hydrothermale Silikathildung. 395 
ISSO. (16) Meunier, Stan., Compt. rend. 90, 1009—1012. 

Gleiche Versuchsanordnung wie (14), aber an Stelle von Mg = Aluminium. 
Beim Uberwiegen des SiCl,-Stromes entstand metallisches Silicium in La- 
mellen und Nadeln, beim Uberwiegen des H,O-Stromes entstand ein amorphes 
Produkt einer Kieselaluminiumerde. Bei mittleren Bedingungen kristalli 
sierte lings der ganzen Tube ein Silikat von der Zusammensetzung Al,O, 58.02. 
SiO, 40.91 (= Al,SiO,) aus. Kleine doppelbrechende Nadeln, die nicht niher 
beschrieben sind. 


4 


(0.003—0.012 mm). Die Analyse ergab SiO, 55.83. Al,O, 23.54. K,O (durch 


Wurde KOH zugetiigt, entstanden vollstindig isotrope braune Trapezoeder 


Dit.) 20.63 Leucit. bei wenig verschiedener Temperatur entstanden au 
kleine Prismen, die die charakteristische Zwillingsbildung des Orthoklases 
zeigen. Keine Analyse. 


ISSO. (17) Scuutten, A. ve, Bull. soc. min. fr. 3, 150—153. Compt. rend. 90, 1493 
bis 1495, 

Arbeitete in geschlossenen Gefiiben bei 180—190° fiir 18 Stunden. Na,SiQ,- 
Lésung + Na(OH) und ein Aluminiumglas wurden benutzt. Die erhaltenen 
Kristalle (0,1 mm im Durehm.) sind in gelatinéser SiO, eingebettet und werden 
als Analcim angesprochen. Die Kristalle sind langsam léslich in verdiinnter 
HCl. Analyse: SiO, 54.6, Al,Q, 21.8, Na,O (Diff.) 15.0, CaO Spur H,O 8.6. 
Trapezoeder des reguliren Systems (211). Optische Anomalie. Bestehend aus 
4 Elementarkristallen in Form von Pyramiden, deren gemeinsame Spitze im 
Zentrum, deren Basis auf den supponierten Oktaederflichen des Gesamtkristalles 
liegen. Elementarkristalle optisch einachsig, positiv, @ in der Richtung der 
supp. Oktaederfliche. 


1SS1. (18) Frreper, Cu., Sarasin, E., Bull. Soe. min. fr. 4, 171—175 
Orthoklas + Quarz wurden erhalten beim Erhitzen eines Gemisches 
fihnlich dem in (13) benutzten, aber mehr AIOH), enthaltend. Orthoklas 
Analyse ergab SiO, (Diff.) 70.03. Al,O, 15.59. K,O 14.38 entsprechend Ortho- 
klas +- ca. 5.4°/, Quarz. Der Orthoklas zeigte folgende Formen: 1. Wie in Gra- 
niten: (010) mit (100) oder (110) und (001), (201) eventuell (101). Auslisehung 
auf (010) mit (100) = 22° und 4—5° mit Spur von (001). 2. Wie in Trachyten 
010) dominierend mit (001),(110). 3. Adularformen. (110), (001) oder mit (101). 
Mikroskopisch gemessener Winkel (001) / (100) = 116—117° (001) (101) 129— 1580 
Winkel auf Basis ca. 113°, Winkel auf (110) = 104%. Zwillinge parallel (001). 
Ausléschung mit (001) der Zwillinge 7T—8°. Auch Bavenozwillinge. In einigen 
ixperimenten, wo viel Kalisilikat zugegen war, entstand auch ein Kalisilikat 
hydrat, das von HCI schwer angreifbar ist und bei Heliweisglut unter Aut 
schwellen schmilzt. Rhombisch mit (010) dominierend: ferner (001), (110). 2—3.mm 
lang. Prismenwinkel 105° 8’. Optische Achsenebene parallel zu (010). Bisek- 


= Ss : “hi , 
trix 1 (100). 0 > v. 


ISS1. (19) Frreper, Ca., SArasry, E., Compt. rend. 92, 1874—1878 
Benutzte Stahlbomben ausgekleidet mit Cu und Pt bei Dunkelrotglut. 
Dieselben Daten wie Bull. soc. min. fr. 4, 171—175; 2, 158—161; 3, 25—26 


ISS2. (20) Scuurten, A. pe, Bull. soc. min. fr. 5, 7—9, mit weniger Einzelheiten 
auch in Compt. rend. 94, 96—97. 





PSS. 





r Ni Jgir un (7. 2 Morey. 
Erhielt Analeim beim Erhitzen auf 180° eines Gemisches von Na,SiO, 
NaAlO, in solchem Verhiltnis, wie sie dem Analcim entsprechen, mit Kalk- 
Kupferbombe. Der Kalk soll die Kristallisation des Analcims 
ne Kalkwasser nur kleine Kristalle. Das Produkt hatte die Zu- 
nsetzupg: SiO, 55.4. Al,O, 22.1. Na,O (Diff.) = 14.3. H,O 8.2. Kristalle 


+h denen in (17). Trapezoeder und Wiirfel nur in einem Fall optisch 


rmal (siehe 17). ‘Trapezoeder sollen aus alkalireichen konzentrierten Lésungen 


Wiirfel aus mehr verdiinunnten Lésungen. 


ScHuLTEN, A. DE, Compt. rend. 94, 992—993. 
Erhitzte auf 180° ein Gemisch von K,SiO, und Ca(OH), mit Wasser in 
rlastube. Erhielt Kristalle, die unter Aufschwellen schmelzten, langsam 
fen dureh HCl. Parallele Ausléschung. Hohe Doppelbrechung. In 
jing htung «. Zusammensetzung: SiO, 64.2. Al,O, 0.7. CaO 14 7. Na,O 3.3. 
H,O 14.5 entsprechend (K,, Na,, Caj)O.3SiO,.2H,O. 


cAMSAY, W. und Hunver, Rep. Brit. Assoc. 1882, 229-— 


240 


risen moe dicht hej UU tO) 


Feingepulverter (Juarz auf 300° mit Wasser erhitzt zeigte keine Ver- 


‘ 


Gepulverter Chalcedon war leicht angegriffen. Amorphe SiO, gab weibe, 


Frizpet Cu., Sarasin E., Compt. rend, 97, 290—294. 


Desc] eiben Cine neue Stahlbombe., die dicht hie!t. Wenn S10,, NaQH 


11.0, in den Verhdltnissen des Albits bei 400° mit Wasser erhitzt wurden. 


tand kein Albit, wohl aber Analcim in I[kositetraedern. Optiseh normal. 





(ylobuliten und unbestimmbare Nadeln. Zuriick blieb Na,O und SiO, 
1! Wenn Natriumsilikat, entsprechend der in der Lésung gefundenen 


cu derselben Mischung wie vorher, zugefiihrt wurde und auf 505—517 


2 »M ingen) erhitzt wurde, entstanden Nadeln und Tafeln von Albit 
02mm lang, halb so breit [ie meisten Kristalle gestreckt nach der 

001) / (010). Ausléschungswinkel 15—19°. Ejinige Kristalle verlingert 
ler Kante (110) (110). Winkel (110) auf (010) 118—116°. Andere ge- 


e Winkel 130°—127° und 116° Einspringender Winkel zeigt Albit- 
gsbildunge an. <Auslisechunge zwischen den Zwillingen 16—17°. Zusam 
etzung: SiO, 68.938. Al,O, 19.23. Na,O 11.61. Bei Zufiigung von KCl in 
len Mengen (ohne die Alkalinitiit der Lésung zu dindern) wurden zuerst 
rz, mit unbekannten ,,kubischen*S Kristallen, spiiter groBe Albitkristalle 
leinen unbestimmbaren Kristallen yom Habitus des Orthoklases erhalten. 
kleinen Kristalle vermischt mit Aibit ergaben AI,O, 18.89. Na,O 8.53. 
4 entsprechend ca. '), Orthoklas + *?, Albit. Die Mischung schien aus 
verschiedenen Kristallarten zu bestehen. Albit wurde noch erhalten als 
Verhdltnis K,O:Na,O = 4:1 war. 
NaCl beeintlubt die Kristallisation nicht. 
. (24) Gorarv, Avex., Compt. rend. 97, 320—23; Bull. soc. min. 10 (1887 
264—T71. 
An H,O-Dampf gesiittigtes H, oder CO, tiber Mischung von 1 Tl. SiO 


illt) und 10 Tl. MnCl, bei Rotglut geleitet. Zuerst bildet sich SiO,.Mn‘ 




























Die hydrothermale Silik, ithidung 397 
(Rhodonit) in rétlichen Kristallen. Bei lingerer Einwirkung wandelt sic! 
der Rhodonit in Tephroit (SiO,.2MnQ) um. Hy, oder CO, sollen nur di 
Oxydation zu Hausmannit verhindern, die sonst stattfindet. Die Analysen 
der Kristalle ergeben die exakten Zusammensetzungen des Meta- und Ortho 
silikates. Grobe Mengen von Alkali verzégern die Kristallisationsprozesse, ohne 
das Resultat zu aindern. Bei Anwesenheit von CaCl,, MgCl,, FeCl, entsteht 
ein Orthosilikat SiO,.2RO vom Aussehen des Tephroites mit 100 RO=s7 Mn), 
9MgO, 3FeO, 1CaOQ. ZnCl, tritt nicht in das Silikat ein. 

Der Rhodonit zeigte Glasglanz, die Dichte 3.68, Hiirte 5 und war nach 
ki. Berrranp triklin. Der Tephroit hatte Diamantglanz, die Dichte 4.08, Hiirte 
und war rhombisch. 

Rhodonit ist leichter angreifbar als Tephroit. Rhodonit bei Dampfzutritt 
in MgCl, geschmolzen gibt Tephroit, wihrend Tephroit in MgCl, geschmolzen 


bei Anwesenheit von SiO, ohne Luft und Dampfzutritt in Rhodonit tibergeht 


‘ 


ISS5. (25) Goraev, ALEx.. Compt. rend. 97, 18083—1805: Bull. soe. min. fr. 6 


283—284. 


Ein Gemisch von 1.5¢ ,,Pfeiffenton’’ und 20—25g MnCl, wurde in 


- Gon 4 


; Bidets 


Platintiegel im H,O- und H,-Strom zur Kirschrotglut (', Stde.) erhitzt. Des 
rétliche Schmelzkuchen enthielt Manganchlorid und gelbe in HCI unlisliche 
[kositetraeder von ,,Mangangranat“ (Spessartin). Diese Kristalle schmelzen 
erst in lebhafter Rotglut. Bei 11° Dichte = 4.05. Hiirte = 6—7. Analyse 
SiO, 86.10. Al,O, 21.25. MnO 42.7. CaO und MgO Spur. 

Bei Benutzung von CaCl, wurden Kristalle erhalten, die vielleicht 
?Kalkgranat (Grossular) waren. 

ISS5. (26) Lempere J., Z. d. deutsch. geol. Ges. 55, 557—618. 

Versuche itiber die Bildung und Umwandlung von Silikaten in Gegenwart 
von Lésungen. Wir erwihnen nur die hier besonders interessierenden 

Arbeitete in Digestoren, erhitzte 10 Stunden tiiglich. Kaolin bei 180-—190 
33 Stunden mit 8°, Na,O.45i0,-Lésung erhitzt, ergab amorphen Riickstand 
von der Zusammensetzung des Natrolithes. (J. Lempero korrigierte dies Z 
d. geol. Ges. 39, 559 zu ,,basischem Analcim“.) 

Allophan mit Natronsilikatlésungen 14 Tage auf 100° erhitzt (Platintiege! 
Paraffinschicht) ergab ebenfalls alkalireichen Riickstand. 

Kaolin mit 30°, Natronlauge bei 180-—190° 72 Stunden =amorphes Silika: 
reich an Na,O H,O. 

Orthoklas in 10°), Natronlauge mit Na,SO,-Lésung 6’, Monate aut 100 
erhitzt war bis auf 5°, in ein siiulig kristallisiertes Silikat von der Zusammen 
setzung SiO, 34.74. Al,O, 30.04. Na,O 18.53. CaO 0.20. H,O 5.88. Na sO, 9.3 
umkristallisiert. Sanidin, enthaltend Ba, ergab Ausfillung von BasSQ,, 
wenn iihnlich bebandelt. Natrolith 83 Monate mit 20°), NaOH-Lésung + Na,s0O, 
behandelt, gab Nadeln von SiO, 34.08. Al,O, 30.24. Na,O 17.75. H,O 5.02 
Na,SO, 13.22. 


Albit 14 Tage mit 30°/, Natronlauge + Sulfat bebandelt, ergab 80°), von 
Nadeln der Zusammensetzung: SiO, 35.14. Al,O, 29.66. Na,O 17.39. H,O 4.90 
Na,SO, 12.63. Labrador gab dieselben Nadeln. Alle haben die Zusammen 
setzung eines Noseanhydrates. Abnliche Versuche mit K,SO, und K,CrO, 


gaben fihnliche, meist amorphe, Produkte. Viele andere Versuche wurden mit 
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ind NaOH-Losungen in Gegenwart verschiedener Salze gemacht und die 
yptokristallinen oder amorphen Produkte analysiert. Alle Experimente zeigen, 
lab die Alkalien der Mineralien leicht ersetzt und KCl, NaCl, Na,CO,, NaNO,, 
Na >, Na, SO, usw. leicht addiert werden. Alkalisilikatlésungen auf Al-Hydrate 
ind Kaolin ergeben oft Alkalialuminiumsilikate von einfacher Zusammensetzung. 

bei kinwirkung von Natriumsilikatlésungen mit anderen Salzlisungen auf 


lonerdebydrat entstanden auch Verbindungen der Cancrinit- und Analcim- 


1p) Anorthit (mit etwas Augit verunreinigt) 180 Stunden mit Carbonat- 
su auf 150—190° erhitzt, ergab neben CaCO, und amorpher Substanz 
Siulchen eines cancrinitéhnlichen Minerals. Ein Gemisch von CaCl,, 
LOE... Na SiO,-Lésung 75 Stunden erhitzt, ergab Biischel und Garben eines 
pektolitartigen Minerals. Ebenso bei Behandlung von Wollastonit, Apo- 


phyllit, Okenit, Datolith und kiinstlichem CaSiO, mit NatriumsilikatlOsungen 
mit oder ohne AlOH),, je nach dem Min.) Kalipektolith war etwas 
wieriger Carstellbar. 
Die Kinwirkung von Wasser auf Glas bei 100° wurde studiert beim 
Lrhitzen in Platin- oder Silbergefiiben, wobei eine Paraffinschicht die Ver 


lunsatung verhinderte. Basalt 6 Monate mit destilliertem Wasser auf 100 


iahm 2.43 H,O auf, die nach zweiwéchentlichem Stehen iiber konz. 
HMSO, sich nicht verminderten. Die wiisserige Lésung in Koexistenz wenig 


alkalisch. Dasselbe Glas mit K,CO,-Lésung 9 Monate behandelt gab wasser- 


eiches Glas, reich an K,O; daneben Ausfillung von CaCQ,. 

in VPalagonitglas von Vidoe 8 Monate mit Wasser erhitzt, enthielt 
3.61 H,O; nachher mit Na,CO,-Lésung behandelt, zeigte es unter Bildung 

(‘aCQO, ernoeute starke llydratation. 

Lin glasiger Kontaktsandstein (Buehit) - H,O - Na CO, wasserreiches 
(yla SiO, in Lésung. 


(ylas, erhalten durch Schmelzen von Elaeolith, mit H,O, K,CO, erhitzt, 

te krsetzune des Na,O durch KO und 10.89! 0 W asseraufnahme. Dieses 

Produkt gegliiht und nachher mit H,O iibergossen, zeigte starke Hydratations- 
wirme. Nachher Wassergehalt 9.8 °/,. 

Labradorglas 13 Monate mit K,CO, + H,O = CaCO, + Glas reich an H,O 

nd K,O. Adular- und Orthoklasglas mit Na,CO,-Lésung unter Abscheidung 


yn SiO, = natron- und wasserreiches Glas. 
Albitglas + K,CO, + H,O Ersetzung von Na dureh K und Wasser 


tufnahme usw 

Schliebt, dab Natriumverbindungen im allgemeinen mehr Wasser autnehmen 
us Kaliverbindungen. Beim Gliihen und nachherigen Befeuchten von den 
Kaliglisern, aber immer Erwiirmung unter neuer Wasseraufnahme. Die Natrium- 
ser zeigen diesen thermischen Effekt nicht in gleichem MaBe. Augit 1 Jahr 
it K,CO,-Lésung bei 100° behandelt, gab ausgefilltes CaCO,, wiihrend das 


las S10, erebunden blieb. 


a 


Iss 27) Goreev, Atex., Compt. rend. 98, 920—922; Bull. soe. min. fr. 4, 61—62. 


Schmelzen von FeCl, (20 g) und SiO, (1 g) wurden unter Hiniiberleiten von 
H.O- H, aut Kirschrotglut im Platintiegel erhitzt. Nach 3/, Stunde langsame 
Abkihlung. Sehmelzkuchen besteht aus Chlorid+Fayalit. Fayalit (0.6—1 mm) 


braun, schwach magnetisch, nach E. Berrranp spitze negative bBisektrix. 
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Dichte 4.34. Harte 5—5.5. Zusammensetzung: SiO, 28.8. FeO 71.2. Oxydiert 
sich in Rotglut bei Luftzutritt. 

FeSiO, nie erhalten. Zweimal ein? Chlorosilikat. In Anwesenheit von 
MnO ein olivinartiges Mineral SiO, 29.1. FeO 51.2. MnO 19.6. Knebelit. 
Wenn 50—66°,, MnCl, zugegen sind, besitzen die Kristalle nur noch 19— 20 
FeO von RO. 

Wenn statt SiO, Ton benutzt wurde, entstand oktaedrischer Spinell. 
ISS4. (28) Gorcev, ALex., Compt. rend. 99, 256—259. 

Wenn mit Wasserdampf gesiittigte Luft iiber geschmolzenes CaCl, bei 
Rotglut geleitet wurde, entstand CaCl,.CaO. Wenn ausgefiillte SiO, addiert 
wurde, erhielt Gorcev mit 1 Aquivalent CaCl,:CaO.SiO, mit 2 Aquivalenten 
2CaO.1S810, und mit 7 Aquivalenten CaCl, ein Chlorosilikat. 

Mischung von 1g SiO,, 15g CaCl,, 3g NaCl bei Rotglut unter Wasser 
lampfzutritt erhitzt, gab Uberschu8 von Chlorid neben Chlorosilikat, runden 
Kérnern von ?'Tridymit und langen Prismen von Wollastonit. Optische 
Einzelheiten sind nicht gegeben, doch sollen die Eigenschaften mit denen der 
natiirlichen Mineralien iibereinstimmen. 

ISS4. (29) Goraev, ALex., Compt. rend. 98, 1281—125 

Erwiihnt die Darstellung des Fayalites (27). Beim Erhitzen des Fayalites 
im Kontakt mit Luft fand Oxydation statt. Bei nachheriger Behandlung mit HCl 
entsteht Kieselsiiure, pseudomorph nach Fayalit. Dasselbe mit dem kiinstlichen 
Knebelit. 


ISS5. (30) Goraev, Avex., Ann. chim. phys. {6} 4, 515—561. 

Zusaminenfassung aller Versuche von Goraev. Erwiihnt noch folgendes 
ausfithrlicher: Bei Rotglut, in Anwesenheit von H,O und H,, 20g MnCl, 1g 
SiO, zusammen erhitzt gab Manganchlorosilikat SiO,.2MnO.Mn(Cl, in rit 
lichen reguliren Kristallen. 

Mit FeCl, erhielt er in nur zwei Versuchen ein isotropes Eisenchloro 
silikat. 

Auch Versuche zur Herstellung der Erdalkali- und Bleisulfate. 

ISSS. (31) Lemperea, J., Z deutsch. geol. Ges. 37, 959—1010. 

30 g¢ von kristallisiertem Na,O.SiO,.8H,O wurden vorsichtig im Kristall 
wasser geschmolzen und in die fliissige Masse 2—3 g von a) Datolith, b) Wolla- 
stonit oder Gips oder CaCO, eingefiihrt. Nachher Digeston bei 190 —200° fiir 
78—100 Stunden. Neben fraglichen Kérnern: Biischel und Garben eines pek- 
tolitihnlichen Minerals. Kaolin mit 37°,, KOH gab amorphes Silikat von 
K,O.AI,O,.2S8i0,. Kaolin+56°, NaOH =schlechte Kristalle. Elaeolith + 56 


v 


‘ 


NaQH 126 Stunden fragliche reguliire Kristalle. 

Ferner wurden im, in Kristallwasser geschmolzenen, Na,CO,.10H,O sili 
cate eingefiihrt. Viele Austauschversuche, Analcimisierung von Chabasit. 

Adular, Sanidin, Aibit bei 200° mit Na,O.SiO,-Lésungen behandelt, 
ergaben oft regulire Kristalle und pektolitibnliche Mineralien. Spodumen 
veschmolzen, nachher mit Na,CO,-Lésung behandelt, zeigte ebenfalls Umwand- 
lungen. Aus vielen Versuchen ergibt sich folgendes: Die K-Na-Verbindungen 
ler Silikate werden durch Erhitzen mit Na-Salzlésungen bei 200° in Verbin 
lungen iibergefiihrt, deren H,O-Gehalt zwischen 8—9°,, schwankt; diese Um 


wandlung erfolgt in alkalischen Lésungen besser als in neutralen. 
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Hlauyn, Anorthit, Sodalith, Ittnerit mit sehr starken Kalilésungen 
ler Nalisalzlosungen behandelt, ergaben stets das amorphe oder in doppel- 
brechenden Siulchen schlecht kristallisierte Silikat K,O.AI,O,.2Si0O,. Nw 
KCi-Lésungen verhielten sich anders 

Wihrend gewOhnlicher Analeim mit K,CO,-Lisungen zu Leucit konver- 


ry? ‘ bir 


nolzener Analcim ein wasserreiches Silikat. (Temperatur immer 


ISSH ) Frrepet, Cu., Sarasry, E.. Bull. soc. min. fr. 8, 304—305. 


Calcitkristalle wurden erhalten durch Erhitzen von CaCl,, ausgefilltem 


CaCO, und 60—T0em H,O fiir 10 Stunden auf 500°. Mit 20g CaCl, und 
venigen Grammen Carbonat waren die Kristalle grob genug fiir goniometrische 
Messunge lLinfache Rhomboeder. Normalenwinkel 74° 54°—52°—A45’. Ver- 
ichsungen idhnlich wie sie in Kristallskeletten auftreten. Kein Aragonit 
eines Wasser ohne CaCl, vermag gefilltes CaCO, nicht umzukristallisieren 
ISS6 }) Dovrer, C., Neues Jahrb. Min. (1886) (1), 124. 
Wasserdampf wurde tiber, in CaCl, geschmolzenen, Wollastonit bei Atmo- 
| idruck geleitet. Temperaturen nicht mitgeteilt. Keine hexagonalen 


K\ristalle, wohl aber rechteckige Tafeln, die gerade ausléschen. ? Kalksilikat 


ISS7 1) Curusrscnorr, K. v., Bull. soe. min. fr. 10, 31—36; Neues Jabrb. Min. 
I887) (1), 205—20s, 

ual erhalten beim Erhitzen einer kolloidalen Lésung Vou S10), aut 

0°, beinahe jeden Tag von 6 Monaten. Begann mit 4 Tuben, drei zersprangen 

bald, Lie hielt 6 Monate. Grobe (85 mm:3mm) Kristalle von WJuarz des 


ranghabitus, (1010),(1011) dominierend; (Oi1ll weniger gut entwickelt. Zweimal 
rit Parallel zu  Kante (1010 5161) gestreift. Auch (1121) vorhanden 


wurde aus Schmelztiub dargestellt. 


ISS Curusrscuorr, K. y., Bull. soc. min. fr. 10, 137—140. 
Beschreibung eines neuen Apparates, in dem Glastuben mit H,O bis auf 


“) rhitzt werden kénnen., 


ISS? 6) Curusrscnorr, K. v., Compt. rend. 104, 602—603. 

Benutzte Glastuben, erhitzte auf 250—300°. Aus 10°, SiO,-Lésung 
kristallisierte Quarz mit (1010) und (1011) dominierend, ferner (0111), seltene 
161 Bei 300° benutzte er SiO, Lésungen (kolloidal?) und dialysierte kolloidale 
Al,O,-Lésungen zusammen mit KOH. Erhielt kleine Quarzkristalle und rhom 


ische Lamellen entsprechend dem Adular-Orthoklas von FRIEDEL-SARASIN. 


(7) Goraru. Avex., Bull. soe. min. fr. 10, 278—284: Mehr Einzelheiten 


in Ann. chim. phys. [6| 10, 145—169. 

Kaolin mit 10 Teilen NaCl wurde bei Rotglut in Gegenwart von Wasser 
lampf (1 Atmosphiire) oder HCI erhitzt. Amorphes in H,O unlodsliches Silikat 
von der Zusammensetzung: SiO, 41.20. Al,O, 35.70. Na,O 20.40. CaO 0.55 
MeO 0.65. NaCl 1.50 wurde erhalten. (Na,O.AI,O,.2Si0, + etwas Chlorid) 
Mit 20 ‘Teilen KCl oder KBr oder KJ = 28i0,.Al,0 KO etwas Halogenid 

Mit Cuarbonaten doppelbrechendes (2S8i0,.Al,0,.Na,O) und (2810, 


Al,O..K,O) (Kirschrotglut) resp. kristallisiertes (Oktaeder) (SiO,.A1,0,.K,0) be 
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Auch andere traglich reine Substanzen. Analysen sind gegeben (nn 


‘ — 


chim. phys.), keine ausfiihrlichen kristallographischen Daten. 


ISS%. (38) Frrepet, G., Sarasin. E.. Bull. soc. min. fr. 10. 169 


Teilen mit, daB sie Topas erhielten, bei Einwirkung von H,SiF, auf ein 


Gemisch von SiOQ,, Al,O, in Gegenwart von H,O bei 500 Kein Detail 


ISS%. (39) Gorcev, Acex., Bull. soe. min, fr. 10, 271—278; siehe Compt. rend, 99 
1884), 256—259. 

Bei Rotglut strich Wasserdampf iiber ein inniges Gemisch von SiO, + CaC 
Das erhaltene Produkt variierte mit der Erhitzungsdauer und der Zusammen 
setzung. Mit 1g SiO, und 15—20¢g CaCl, wurde neben sehy geringen Mengen 
der gewOhnlichen Kalksilikate ein Chlorosilikat 2CaO.SiO,.CaCl, ' erhalten, 
ebenso CaQ.SiO,.CaCl,. 

Identitikation und Zusammensetzung zweifelhaft. Mit1le@ SiO,, 15 ¢ CaCl, 
3g NaCl = Chlorosilikat + runde Kérner von ? Tridymit + lange Prismen 
von Wollastonit (?) 

(P) SiO,.2CaQ.CaCl, = rhombisch hohe Doppelbrechung, Acbhsenwinke!l 
ca. 20” 

7) S1O,.CaO.CaCl, hexagonal. Spitze, positive Bisektrix senkrecht 
zur Basis. 

?) Wollastonit nach Abrechnung von 12.7 g SiO, = SiO, 52.1, CaO 47 
Hohe Doppelbrechung, optische Achsenebene horizontal, positiv. Eine Achs 
stark geneigt. _Dichte 2.8—2.9. Hiirte 3.5. 

Bildung von Wollastonit von C. Dirrer, N. J. f. Min. (1890) (1), ange 
zweifelt. 

Auch Orthosilikat wurde gebildet, fragliche Identifizierung. Wenn Mg-Salz 
zugegen war = farbloser Pyroxen mit Ausléschungswinkel von 3% 

WeiBer Ton + CaCl,, in Gegenwart von Wasserdampfstrom geschmolze: 
gibt ein tetraedrisches Silikat, dem vielleicht die Zusammensetzung %SiO 
3 Al,O,. 6CaQ. 2CaCl(,) zakommt. Bei geringerer Erhitzungsdauer blieb bei 
Autlésung des Produktes in Zuckerwasser ein unléslicher Riickstand von ein 
tachbrechenden Kristallen. Trapezoeder + Oktaeder. Vielleicht Grossular | 
ISS7. (40) Lempere, J., Z. deutsch. geol. Ges. 39, 559—600 


Kaolin mit starker Na,O. n. SiO,-Lésung (n. I—4) bei 200—220° gab 


siulige Mineralien und runde Korner der Analecimgruppe, die mit KC) zu 
Leucit konvertierten. 

In Benutzung von K,SiO,-Lésungen unbestimmbare Kristalle, die mit NaG) 
reguiiren Analcim ergaben (210—220°) Kaolin + NaOH-Lésung gab approx 
die Verbindung 4(Na,0.AI1,0,.2Si0,).5H,O, in welcher Na,O uur schwer 
durch K,O ersetzbar ist. 

Kaolin erhitzt mit K,CO,-Lésung = hexag. Tafeln von Kalinephelin 
mit Na,CO, = Cancrinitpulver. Alkali-Feldspat durch Na,CO,-Loésung bei 
200° in Analcim umgewandelt. Die Reaktion um so schneller je mehr SiO, 
zugegen war. Anorthit gibt ein cancrinitihnliches Produkt. 

Geschmolzener Feldspat mit K,CO,-Lésung bei 100° gab chabasitihn 


liches Produkt. Bei 200° entstehen aus seschmolzenen Feldspaten natron 


' Goroev schreibt die Formeln: SiO,.2CaO + CaCl und SiO,.CaO.CaC! 































Pe Niggli und ou. We. Morey. 





eichere, wasserhaltige Silikate, wie sie auch aus Phillipsit, Leonhardit und 
molzenem Analeim entstehen. 


Skapolith dlnlich behandelt gab zeolithihnliches Produkt. Prehnit + K,CQ,- 


su) : ein siiulig kristallisiertes zeolithahnliches Produkt, aber mit Na,CQ,- 
Lisung einen Kalknatroneancrinit! Skolezit mit NaCl gab Natrolith, 
. ezit durch CaCl, unwandelbar. Geschmolzener Skolezit + K,CO, = 


inbekanntes Kalisilikat, das mit Na,CO, behandelt Cancrinit (chemisch), mit 


NaydO ler NaCl behandelt Analeim ergab. 
\ Cie i nliche eixperi lente. 


Thomsonit, Spodumen, Jadeit, Andesin, Labrador, Albit erhitzt mit ver 

nen Lésungen. Produkte (meist dicht) analysiert.. Alle diese Mineralien 
en mehr oder weniger umgewandelt, oft unter Wasseraufnahme. Das 
ct oft analcimihnlich. Andererseits wurde das geléste Salz oft addiert 


inter Bildung von Gliedern Aihnlich denen der Sodalit-Cancrinit-Noseangruppe, 


hye aber wasserreicher. 
lnteressant ist, dab geschmolzene Silikate sich oft anders verhalten als die 
itil en Kristalle 
ISSS. (41) Lempera, J., Zeitschr. deutsch. geol. Ges. 40, 625—656. 
pauyn Sodalith mit CaCl, oder MeSO,-Lésungen behandelt ergaben nur 
Produkte. Die Zersetzung vollstiindig mit MgSO,, wihrend CaCl, den 
‘hter zersetzt als den Sodalith. 
Viele Gliser (erhalten durch Schmelzen von Oligoklas, Andesin, Labrador, 
Nat th, Elaeolith, Stilbit, Leonhardit, Prehnit, Tremolit, Wollastonit) werden 
HO erhitzt Die meist unorphen Produkte erhielten verschiedene Menven 
\ Wasser. Von 2,2—30°/,; meist 8S—9°/,. Ebenso wurden gegliihter Kaolin, 
Serpentin, Peehstein behandelt. Es erfolgte Wiederaufnahme von Wasser. 
Viele Mineralien wurden auch mit K,CO,—Na,CO,—K,Si0O,-Lésungen be- 
t } 


ind die meist ,amorphen‘’ Produkte analysiert. ‘lemperatur meistens 
m 20 lopas mit einer Lésung von Na,O.SiO, 174 Stunden bei 200—210 


c<onvertierte in ein zeolithartiges Alumoalkalisilikat. 


Isso { Beouns, W., Neues Jahrb. Min. (1889) (11, 62—65. 
Mit Platin aus; 


ry 
Sm 


chiitzt war als Dichtung. Frisch gefilltes Fe(OH), 10 Stunden mit H,O auf 


kleidete Stahlbombe. Kupferring der durch Pilatin ge- 


2 erhitzt, gab anhydres amorphes Fe,O,. Wird eine Spur von Fluorammo- 
iwesetzt, so erhiilt man Himatitkristalle. Hexag. Blittchen. Winkel 120°. 


Frisch geliihte, ausgefillte Tonerde mit Wasser und etwas Fluorammonium 
t ’ Stunden auf 300°) blaBblauliche Kristalle von Korund. MHiirter 
lopas Prismen mit Pyramiden. Fabform. Bei 250° blieb ‘Tonerde 


0 stiindige Einwirkung von Wasser mit Fluorammoniuin auf Glaspulver 
ler amorphe SiQ, Quarz (0.6—0.8 mm). Prismen mit 2 Rhomboedern, von 
denen das eine vorwaltet. Verschiedenes Verhalten von Kali- und Natronglas 
un bezug auf die zur Kristallisation von SiO, notwendige Zeit. Kaliglas gibt 
Kristalle erst bei 50stiindigem Erhitzen, wihrend Natronglas oder treies SiO, 
sii hon nach 10 Stunden gibt. Feingepulverter Mikroklin 53 Stunden mit 
wiisseriger Flubsiure auf 800° erhitzt. An den Winden kristallisierte Tri- 


Hexagonale Blittchen, dachziegelartige Anordnung, mit HF ein- 
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gedampft kein Riickstand. Daneben fragliches isotropes Mineral. Vorwaltendes 
Oktaeder + Wiirfel. Unléslich in H,O. Priifung ergab neben K, F, SiO, auc! 
Al, O,. Unzersetzter Feldspat war ebenfalls zuriickgeblieben. 

Versuche zur Kristallisation von TiO,, SnO, gelangen nicht, hingegen 
Titaneisen und Magnetit in Kristallen erhalten. 
ISM. (43) Dogetrer, C., Neues Jahrb. Min. (1890) (1, 118—139. 

Versuche in vernickelten, verschlieBbaren Flintenliiufen oder in versi 
berten Kisenréhren. Gepulverter Natrolith in CO,-haltigem Wasser 3 Wochen 


zwischen 150° und 160° erhitzt, kristallisierte neu aus. Prisma, verwendete 
Pyramide, Basis; gerade ausléschend.) Okenit mit kieselsaurem Kali und CO 
haltigem H,O bei 200° 30 Tage = Apophyllit Basis, Pyramide, Prisma 


Daneben neugebildeter Okenit. 

Okenit kristallisiert. fiir sich in Ci ),-haltigem W asse r erhitzt, ebenfalls uith 

Okenit + AICI, + Na,CO, + CO,-haltiges H,O bei 220' [kositetraede 
von Analecim, Apophyllit (Prisma, Pyramide). Chabasit in Rhomboedern. 

Chabasit kristallisiert in CO,-haltigem H,O bei 150° (9 Tage 
Rhomboeder. Daneben? andere Produkte. Heulandit durch Umbkristallisa 
tion in CU,-haltigem H,O bei 170° neu gebildet (11 Tage). Grobe Kristall 
Klinopinakoid + Orthopinakoid, Doma, Basis. Klinopinakoidische Dar 
schnitte zeigen schiefe Ausléschung von 0—20°. Spaltbarkeit lings Symm: 
triebene. Doppelbrechung nicht stark. Achsenwinkel auf Klinopinakoid 40 bis 
50°. Positiv. Analyse (0.3 g) SiO, 58.90. Al,O, 14.02. CaO 8.53. H,O 15.19. 
Na,V 3.36 (Dith). Heulandit auch erhalten beim Erhitzen von Anorthit 
SiOQ,-Gel + CO, haltiges H,O bei 200° fiir 14 Tage. Neben denselben Formen 
von Heulandit noch unveriinderter Anorthit. Daneben auch ?7Chabasit. 


Analcim wurde immer in verschlossenen Rohren erhalten, wenn Loésungen 
von SiO,, Al(OH), Na(OH) bei 100—200° aufeinander einwirkten. 

Natrolith (siehe Beginn) kristallisierte in CO,-haltigem Wasser bei 160 
um. Bischelfoérmige Gruppen. Nadeln mit Prisma und Pyramide. Parallele 
Ausliéschung. Mittlere Doppelbrechung. Auch bei Zusatz yon 53 Nal lOO 
erhalten. Versuche Natrolith aus Nephelin + SiO, + CO,-haltigem H,O bei 800 


und aus Nephelin + kohlens. Alkali + CQ,-haltigem Wasser bei 200° zu \ 
halten, schlugen fehl. Im lezteren Falle entstand Analcim. 
Skolezit kristallisierte bei 150° in CQO,-haltigem Wasser ebenialls un 


Schlecht kristallisierte Nadeln und Prismen. 


1S90). (44) Friepet, Cu. und G., Bull. soc. min. fr. 13, 129—139. 


Beim Erhitzen auf 500° von Muskowit (von Moos Norwegen) mit ', bis 
? Teilen KOH und mindestens 20 Teilen Wasser werden neben unverilinderter 
\Iluskowit Nephelinkristalle erhalten. Optisch einachsig. Zusammensetzung ent 
i 


sprechend '/, Kalinephelin, */, Natronnephelin. Mit NaOH bessere Kristal): 


0.5—0.8 mm einachsig. Dichte 2.65. Zusammensetzung: ', K + *, Na nephelin. 
In Benutzung von Muskowit mit KOH und K,SiO,, so dab die Zusammen 
setzung dem Leucit entsprach, erhielten sie Orthoklas. Tafelig parallel (010 
Vorhanden (010), (001), (110). Viele Karlsbaderzwillinge < (001)/(100) = ea. 11! 

Ansiéschung zu Kante (001) / (010) = 4—5° Mit einer Mischung von 1 Tei 


Glimmer, 1 Teil caleinierter SiO,, 0.7 Teilen K(OH) erhielten sie auber Orthok!la 
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id Nephelin kleine Kristaile von Leucit (Durchmesser = 1 mm). Quadratische 
\? en d Pyramiden. Goniometrisch gemessene Winkel Pyr Prisma = 
Doppelbrechung negativ. Komplizierte Formen (110), (001) (100) und 
wel verschiedene Pyramiden (einfache und Doppelpyramide). Verzwillingung 

le [die einfachste parallel (112). Streifung auf (101) parallel der 
lenkante. Diechte 2.5. HCl gibt damit pulv. SiO,, wihrend Nephelin 
“iC), gibt 


Pst { hrrepet. Cu. und G., Compt. rend. 110, 1170—11738. 


Zusammenfassende Beschreibung der im Bull. soc. min. 13, 129. 182. 238 
ten uy perimente 

CaO) mit Glimmer gibt oktaedrische Kristalle eines unbekannten Alumi- 

Kalksilkathydrates Wenn statt CaO:CaCl, benutzt, bildete sich, 

unverindertem Glimmer, Anorthtit. 

\northit: Zwillinge parallel (010) und (201) Ausléschungswinkel 37 
lafeln nach (001) begrenzt durch (010) und (201) sowie durch (110) und (130). 
(sO! netrisch gemessener Winkel (O01) / (110) 114—115°: (001)/ (130) = 98 


Dicht v7 Analyse SiO, 42.67. Al,O, 36.44. CaO 21.47. 
ISSO. (46) Frieper, Cu. und G., Bull soe. min. fr. 15, 182—187T. 
\nalyse des (44) erwiihnten Leucites in quadratischer Form wird mitgeteilt, 


nit der Leucitzusammensetzung. 
Sodalith wurde neu erhalten bei 500°, wenn Glimmer + Na(OH) (im Ver- 
t) ler Nephelinzusammensetzung) mit NaCl und Wasser erhitzt wurden 
1) Menge des NaCl betrug ', bis 2 mal das Gewicht des Glimmers. Neben 
Nephelin: Kristalle von Sodalith Rhombendodekaeder und Hexaeder 
Zwillinge parallel (211). Kristalle oft verliingert nach einer Kubusachse. Optisch 


Gribt mit HC! gelatinédse SiO,. Dichte 2.82. Farbe des Sodalithes grau. 


/wei gut iibereinstimmende Analysen werden mitgeteilt. Eine davon: SiQ, 36.75. 
ALO, 82.41. Na,O 25.75. KO 0.47. Cl 6.36 = 101.74. Derselbe Cl-Gehalt wurde 


verschiedenen urspriinglichen NaCl-Mengen gefunden. Formel unter 

tigung von etwas Nephelinbeimischung 3(2Si0,.Al,0,.Na,Q).2 NaCl. 

Kxperimente mit 6 g SiO,, 5.15 g Al,O,, 3.6 g Na,CO,, 19.5 g NaCl (ent- 
lieser Formel) ergaben nur Globuliten. 


L’ ber CaO (ylimmer siehe (45). 


soo i7) Frieper. Cu. und G., Bull. soc. min. fr. 13, 238—41. 


Noseanhydrat wurde erhalten beim Erhitzen von 6g Glimmer, 3 g 


NaOH, 6 ¢ Na,SO,. 10 H,O wihrend 3 Tage auf 500°. Produkt = hexag. 
Prismen. (1010) + (1120) mit (1011). Kannelliert | C. Winkel gemessen als 80°, 
0) Optisch einachsig, negativ. Kleine Doppelbrechung. Der Normalen- 


winkel zwischen zwei Pyramidentlichen 24° 22° 7”. Daraus werden andere 
Winkel berechnet und verglichen. Zwei Analysen werden mitgeteilt, die ein 
tie We ist’ 

SiO, 34.81. ALO, 29.91. SO, 7.25. Na,O 23.34. H.O 3.95 = 99.26. 
Forme! daraus: 3(SiO,.Al,O,.Na,O). 1 Na,SO,.2H,O. 


Neben diesen Kristallen braune hexagonale Lamellen. Einachsig negativ 


— 
— 
, 


(J limmers Nicht wesentlich von HC! angegriffen. Da _ urspriing 









ry , ’ " : . . " ‘ - 
i/ieé hydrothermale Silikatiiidung. tUo 


iicher Muskowit etwas MgO enthielt, vielleicht Biotit (2). Versuche mit ab 
sichtlich beigefiigten MgO erfolglos. 


ISHO—91. (48) Curustscuorr, K. von, Compt. rend. 112, 677—679; N. Jahrb 
Min. (1891) Il, 86—90. 

Arbeitete mit dickwandigen Glastuben. Benutzte eine wiisserige Mischune 
von kolloidem SiO,, von Al\OH),, von Eisenoxydhydrat, von Eisenoxydulhydrat, 
Kalkwasser, suspendiertes Magnesiumhydrat und einigen Tropfen KOH un 
NaOH. Er erhilt unter anderem Kristalle von Hornblende (1 mm lang, 
0.5 mm breit). F lachschilfartige Ausbildung O10) (110) (011). Nur angeniherte 
\Messung des Winkels (110) (110). r (O11) (O11 118° 28° Spaltbarkeit sehr 
versteckt. c:tna = 17° 56’. Optisch negativ. Pleochroismus ¢ = bliulichgriin 
b = gelblichgriin, a = blaBgelblichgriin. Dispersion 0 < vr. ; en 0.025 
Mittlerer Brechungsexponent 1.628. 2V = ea. 82° Dichte 3.2452 bei 15 
Zusammensetzung: SiO, 42.35. Al,O, 8.11. Fe,O, 7.91. FeO 10.11. MgO 14: 
CaO 13.21. Na,O 2.18. K,0O 1.87. H,O 0.91. Daneben noch monokline, fast 


tfarblose Kristalle (110) (100) (010) und Domen. Mittlerer Brechungsindex 1.65 
Ausléschung gerade oder bis 37° schief. y — a 0.027. Positiv. Vermutlich 
Diopsid. [sotrope Kristalle ? Analeim. 


Sehr schéne Quarzkristalle (1010) (1011) (0111). Vielleicht auchOrthokla 


IS91. (49) Frieper, G., Bull. soe. min. fr. 14, 7T—10. 


Na(OH)-Lisung auf Uberschuf von Al,O, gibt Korund und Diaspo: 
Das Verhiltnis des Uberschusses von Al,O, (der nétig ist) zum Na,O-Gehalt 
scheint keine Rolle zu spielen, wohl aber die Temperatur. Bei 400—450° beide 
Mineralien (Korund und Diaspor). Bei 530—535° nur Korund, unterhal) 
400° nur Diaspor. 

Korund als abgepiattetes Rhomboeder. Einachsig negativ. Bei geringem 
Al,O,-Uberschu8 bei 530° entstand Korund mit (22438). Der Winkel zwischen 
zwei Flichen dieser Form = 51° 40’ (als Normalenwinkel). Rubinrote Farh 
wahrscheinlich auf etwas Cr,Q, zuriickzufiihren. 

Die Diasporkristalle sind farblos. Abgeplattetes Prisma, mit Spalthar 
keit. Oft gewélbte Fliichen. Optisch zweiachsig negativ. Achseneben 
parallel Spaltbarkeit. Unléslich in Saéuren. Beim Erhitzen Wasserabgabe. 

NaOH enthielt etwas CaCO,, deshalb gleichzeitige Bildung von Caleit 
in Rhomboedern. 

Bei Gegenwart von SiO, auch Quarz, sogar wenn grober Al OH),-Ube: 
schub. Fe(OH), ergab bei 450—500° Kristallisation von Hiimatit. Bei 280 


schlechte Kristallisation, aber anhyder. Kein Gothit. 


IS91. (50) Frieper, Cu. and G., Bull. soc. min. fr. 14, 69—74. 


Ein gleicher Versuch mit Glimmer, NaOH und Natriumsulfatlésung, der 
vorher zur Bildung des hexagonalen Noseanhydrats fiihrte, ergab isotropen 
etwas Wasser enthaltenden Nosean, weil die Bombe nicht dicht schlob. 

Nosean = Rhombendodekaeder + Wiirtelfliche. Optisch normal. Dichte 2.2 
Durch HC! angegriffen. Zus. (2 Analysen, eine davon) SiO, 34.66. AlL,O, 31.47 
SO, 7.34. Na,O 18.74. K,O 5.39. H,O 2.30 = 99.90 entsprechend 3 (2 SiO, 
Al,O,.Na,O).Na,SO,. H,0. 
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2 Tage lang auf 500° erhitztes Gemenge von 14 g Muskowit, 7 g NaOH 
ler Na,O, 14 @ Na,CO, im Wasser ergab hexagonale Prismen eines cancrinit- 


en Minerals. Zwélfseitige Prismen und sechsseitige Pyramide. Pyra- 


idenwinkel 23° 49 bis 25° 1’, Optisch negativ. Doppelbrechung 0.010. 
Dichte 2.857. Zus. 3(2Si0O,.Al,O, .Na,O).1Na,CO,.2H,O. Im _ natiirlichen 


(‘anerinit etwas Na durch Ca ersetzt. sonst dhnlich. Natriumcancrinit. 


Z 


Friepe., G., Bull. soc. min. fr. 14, 74. ibid. 194—195. 
Bei 400° gibt MgO + NaOH-Lésung Brucit als hexagonales Mineral in 


jieysamen Lamellen mit ziemlich hoher Doppelbrechung. Optisch 


ISO]. 2) Gramont, A. pe, Compt. rend. 115, 83—84. 

Benutzte Apparat von Frieper. Inniges Gemisch von 25 g Borax, 5 g 
CasiO, (gefallt) in H,O bei 400° wihrend 36 Stunden erhitzt. 

Neben amorphen Bestandteilen kleine W ollastonitkristalle. Einige andere 
Kristalle scheinen monoklin zu sein, mit kleinem Ausléschungswinkel. Nach 
louqvk optisch negativ auf (010). Stirkere Doppelbrechung. Zus. SiQ, 35.39. 
CaO 35.95. H,O 6.65. FeO 1.19. B,O, 20.82. Datolith. 

Dieselben Kristalle bei der Reaktion zwischen Natriumsilikat und Kalk- 
borat mit Wasser bei 300 


IS91. (53) Fovavt, F. u. Micner-Lévy, A., Compt. rend. 113, 283—285. 

1.5 g¢ Glas (erhalten durch Umschmelzen von Granit) mit 6 Tropfen H,O 
bei Rotglut in geschlossenen Gefi8 erhitzt. Im Zentrum des zusammengesin- 
terten Produktes Kristalle yom Habitus des Orthoklases. Nicht angegriffen 
durch Siuren und enthaltend SiO,, Al,O,, K,0, Na,O, CaO. (Feldspat iiber- 
Lupt 


Daneben Spinell und ? Biotit. 


Iso] 4) Tuveurr, Stan. J., Z. anorg. Chem. 2, 64—107 (ausfiihrlicher siehe 
Z. anorg. Chem.) 


85 ¢ Kaolin, 16.8 ¢ NaOH, 105 cem H,O, 100 Stunden bei 213—220°. 


entstanden Kristalle von Natronnephelinhydrat. (Rhombisch. Zwil- 
ngs- und Vierlingsbildung: (100), (010), (001), (111) und kompliziertere Formen. 
ettsiuren begiinstigen die Kristallisation. 

Viele Versuche zur Darstellung substituierter Glieder der Sodalitgruppe, 
von diesem Natronnephelinhydrat, resp. von Kaolin, aus gehend. Produkt meist 
chlecht kristallisiert. Sorgfiltige Analysen. Erhielt unter anderem auch 
Kalinephelin in hexagonalen Siulen. Ebenso Lithiumnephelinhydrat 
aM rph* 

Viele Umwandlungsversuche analog denen von J, Lempera. Versuche iiber 

von Diaspor und Korund. 


IS92. (55) Curusrscuorr, K. von, Neues Jahrb. Min. (1892) (iD, 232—236; Bull. 
Acad. Sei. St. Petersbourg 1, 148—152. 
Der benutzte Apparat war eine Stahlbombe die mit Platin ausgekleidet 
war. Kupferdichtungsring vergoldet. 
SiO,, Al,O,, Zr(OH), alle gelatinés mit H,O etwas unterhalb Rotglut er- 
itzt. Beim Offnen zeigte es sich, daB das Wasser entwichen war. Amorph 
neben kristallin. Sechsseitige Blittchen mit Pyramiden und Prismen. Doppel 


hun cht st 


ng nicht stark. Léschen parallel zu einem Flichenpaar aus, sind also 
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vermutlich nicht hexagonal. Dichte 2.87. Analyse: SiO, 58.65. Al,O, 23.76. 


ZrO 14.54. H,O 7.86. Zirkonaluminiumsilikathydrat 
Il. Experiment. Diesmal dicht. Beschickung = gelatinése SiO, und Zir- 


konhydroxyd mit Wasser. Diamantglinzende Kristalle mit (111), (221), (811), (10) 
(110), (100). Lichtbrechung hoch. Verschiedener Habitus entsprechend dem natiiy 
lichen Zirkon. Zusammensetzung SiO, 82.84. ZrO 67.17. Dichte 4.4537 bei 12 


1894—9%95. (56) Taveutt, Stan. J.. N. Jahrb. Min. B. B. 9, 554—624 


Natronnephelinhydrat (rhombisch) = 4(Na,Al,Si,0,).5H,O  erhitazt 
mit verschiedenen Lésungen. 
5 g des Natronnephelinhydrats mit 500 cem 2° , wiisseriger KyCO,-Lésun 
95 Stunden bei 186—191° im Digestor, spiiter noch 96 Stunden bei 196—202 


mit erneuter Carbonatlisung erhitzt. 0.528 g Tonerde (',) gingen in Lésung, 
wihrend die chemische Zusammensetzung des aus Globuliten bestehenden Riick- 
standes einem Kalinatrolith entsprach. 

Natronnephelinhydrat + dest. Wasser ergaben daneben noch eine nakrit 
fihnliche Verbindung. 

Natronnephelin geschmolzen gibt Natronanorthit. Dieser Natronanorthit 
(1.8 g) mit 2°, K,CO,-Lésung 98 Stunden bei 174—179° und weitere 97 Stunden 
bei 205—211° behandelt = '), Aluminat in Lésung. Zuriick bleibt in Nadeln 
Kalinatrolith. 

Kalinephelin mit H,O lange Zeit auf 196—233° erhitzt gab glimme: 
artiges Produkt + alkalische Lésung. Blauer Chloridsodalith (aus Elaeolith 
syenit von Ditro) (4g) mit 2°), Kaliumcarbonatlésung, bei 192—195° und spite: 
bei 211—214° behandelt, gab Kalinatrolith in Niidelchen, neben NaCl und 
Aluminat in Lisung. Ahnlich verhalten sich kiinstliche Sodalithe. Liésungs 
versuche an Sodalithen. Nephelin so behandelt ging z.'T. in Natrolith iibe: 
Kisenoxyd wurde abgeschieden. Elaeolith bei 220° mit dest. H,O behandelt 
ergab natrolithihnliches Produkt + geléstes Natriumaluminat + schwe 
lisliches kaliglimmerihnliches Produkt. 

Kaolin (2 g) mit 190 cem 2°), Kalilauge bei 192—202° behandelt = Kali- 
natrolith + Aluminatlésung. 

3 g¢ Kaolin + 190 cem 1°/, Natronlauge ergab in Nadeln kristallisierendes 
Produkt von (?) Na,Al,Si,0,..5H,O. Bei 100° verliiuft die Reaktion anders 
Vielmehr SiO, und Al,O, in Lésung. Einige Tastversuche sind mitgeteilt. 

2.8 ¢ Sanidin + 1.15—2°), Kalilésung = keine wesentliche Neubildunge: 

Es bildet sich also meistens bei der Einwirkung koblensaurer Kalilésung 
auf die Vertreter der Sodalith-Nephelingruppe das Silikat K,Al,Si,O,,.3H,O 
= Kalinatrolith. Andererseits, wenn dieses mit 100 ecm 5”), Na,CO,-Loisung 
auf dem Dampfbade 51 Tage lang bebandelt wird, bildet sich ein ,,Silikat* 
Na,Al,Si,0,,.4H,O = hydratisierter Natronnatrolith. 

Neue Konversionsversuche zwischen Analcim und Leucit, Diskussion 
der Konstitution. 

Synthese des Diaspor und Dawsonits in Kristallen 15.8 g NaAlO, 
7.3 ¢ NaOH in H,O gelést. Die klare Lésung auf 130 cem verdiinnt im Platin- 
digestor mit 3.7 ¢ CO, 79 Stunden bei 184—190° erhitzt. Meiste Tonerde 
amorph, aber auch Diaspor in doppelbrechenden, gerade ausléachenden, zu 
zespitzten Nadeln. Daneben Dawsonit 
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IS |) Carvustscuorr, K. von, Bull. Acad. Sei. St. Petersbourg (i895), 27 
Benut unorphes SiO, mit HBF, in einer mit Platin ausgekleideten 
bombe Keine Kristallisation unterhalb 180°. Wohl aber zwischen 1s0—228°. 
hielt reguidre Kristalle (111), (100), (110) m = 1.58. Léslich in HF. Dichte 
2412. Zus. 99.78 SiV,, vermutlich Cristobalit. Quarz erschien bei 240 
lridymit Wuarz bei 310—360°, 
ISihp 3) S ia, (y., Atti Acad. Se. ‘Torino 30, 455—465. 
Wasser unter einem Druck von 1750 Atmosphiiren bei gewdéhnlicher 


perat r keine Wirkung aa if Apophyllit. Kein srober Kinflub bei 93° bis 


7 ind 0 Atmosph. Aber bei 190~—211° das Mineral schon unter 1 At 


ick stark korrodiert (slas verhdlt sieh A&bnlich. 


IS‘) 1) Frieper, G, Bull. soc. min. 19, 5—14. 
Muskowit mit 10 NaQOH-Lésung gibt bei 280° nur Nephelin. 2°/, 
NaQH-Lésung bei 500° gibt im Verlauf einer schnelleren Reaktion Nephelin 


veringe Menge eines neuen Silikats. 


Die Paragenesen sind verschieden nach dem Kieselsiuregehalt der ur- 


priinglichen Mischune. 
Wenig SiO, in bezug aut Na,O = Nephelin allein. 
2 . LSiO,: 1Na,O oder etwas weniger SiO, = Analcim+ Nephelin. 
‘a. 2SiO,:1Na,O oder 3: 1 Analecim + Albit ohne Nephelin. 
1. 48510,:1Na,0 = Albit + Quarz. 
Vas neue \I neral wurde besouders erhalten, wenn 4 a iy Muskowit bei 
) mit §—10°, NaOH (40 ecm Lésung) erhitzt wurden. Da NaOH 
twas Carbonat enthielt nebenbei Bildung von Natroncancrinit. 
La eue Silikat rhombisch. farblos. Dichte (18°) = 2.378. Kristallform 
| les Olivir 110), (001). (010), (021). Zwillinge nach (110). Drillinge. 
\ lly 
(Foniometrische Messungen (110) (010) = 122° 50’ 
(110)/(110) = 114° 20° 
001)/(021) = 136° 30’; (010)/(021) = 133° 30° 
Auf (00 und (010) sechwach doppelbrechend, negativ auf (010), positiv 
but \ 1a) N. 1 (O01). N. — N. = 0.0018. N, — N,, = 0.0017 
\ 1.52. Achsenwinkel ca. 88°. VV, = spitze negative Bis.- HC] greift das 


Mineral an. Analyse: SiO, 40.78. Al,O 36.73. Fe, O, Spur. CaO 0.15. Na,O 
‘O. h,O 188. H,O 4.93. Bessere Analyse in (66) = Natronthomsonit’?) 


\Wasser vielleicht nur in fester Lésung (Erhitzungsversuche). (Siehe 


Bei etwas gréBerem SiO,-Gehalt konnte das Mineral nicht mehr er- 
halten werden. 


1896. (60) Frieper, G., Bull. soe. min. fr. 19, 18—22 


Beschreibt die Atzfiguren auf restierendem Muskowit, der zur Gewinnung 


nm Sodalith mit 5 ¢ NaOH, 3 ¢ NaCl und H,O bei 800° behandelt worden war. 
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1896. (61) Scnuvten, A. pg, Bull. soc. min. fr. 19, 157T—161. 

Gesittigte amoniakalische Aluminiumhydratlésungen 15 Tage auf dem 
Sandbad erhitzt, so daB das Ammoniak nur sehr langsam entweichen konnte, 
gab Hydrargillit. 

25g Al und 75 g NaOH in 400 cem H,O aufgelést, erhitzt bis zur Siede 
temperatur, bei langsamem Durchleiten von CO, schéne Kristalle von Hy 
drargillit (Al,O, 64.47. SiO, 0.53. H,O 34.76). Dichte bei 15° = 2.423. Gliin 
zende Prismen (001), (110), (010). Spaltbarkeit | (001). Die Winkel (110) (100) und 
(110)(110) nahezu 120° Zwillinge nach (100) bei rasch erfolgter Kristallisation. 
Monoklin. Schwingungsrichtung Winkel von 20° mit Zwillingsebene. Optisch 
positiv. 


1S96. (62) Spezia, G., Atti Acead. Se. Torino 31, 246—250. 

Quarzplatten hielten bei 27° mehrere Monate in Gegenwart von H,O einen 
Druck von 1750—1850 Atmosphiiren aus, ohne Gewichtsiinderung aufzuweisen. 
Keine Atzfiguren. Druck allein hat wenig Einflu® auf die Léslichkeit des 
(Juarzes. 


1897. (63) Lunee, G., Mittpere, C., Z. angew. Chemie 13, 3983—398, 424—431. 

Kine Zusammenstellung und Diskussion der dilteren Arbeiten iiber die Léa- 
lichkeit der verschiedenen Formen von SiO, findet sich vor. Viele neue genaue 
Experimente iiber die Léslichkeit von Quarz, Opal und amorpher SiO, in 
siedenden wisserigen Alkali- und Carbonatliésungen. 


ISOS. (64) Spezia, G., Atti Accad. Se. Torino 33, 289—308, 876—882. 

Die Léslichkeit des Quarzes in H,O ist durch Druck allein bei niedrigen 
Temperaturen wenig beeinflubt. Wohl aber durch Temperaturiinderungen. 
Wenn Lésungsmittel verdampfte, entstand Opal, oder wenn Alkalien zugegen 
waren Quarz. Die Rhomboederflichen des Quarzes waren stiirker angegriffen 
als die anderen, auf diesen findet auch der gréBte Absatz aus Na,SiO,-Lésungen 
statt. Dem gréBeren Wachstum || C entspricht der gewodhnliche Habitus des 
(Juarzes. 


IS9S. (65) Barus, C., Am. Journ. Se. [4] 6, 270. 

Teilt die Impriignation von Glas mit Wasser mit, in solchem Mabe, dal 
das Glas unterhalb 200° schmolz. Gleichzeitige Kontraktion. An der Luft er 
hitzt, blaht es sich stark auf und verliert H,O. Eine weibe pordse Masse bleibt 
zuriick, 


1899. (66) Frieper, C., Bull. soe. min. 22, 17—18. 

Neue Analyse von G. Friepe.’s Priiparat cf. ibid. 19, 5—14. Zusammen- 
setzung SiO, 39.98. Al,O, 32.95. Na,O 19.09. K,O 3.19. H,O 5.80. Zusammen- 
setzung entspricht Thomsonit, doch hier alles CaO durch Na,O ersetzt und etwas 
wasserirmer. SiOQ,.AlNa.'/,H,O (Natronthomsonit?) 


1S99. (67) Frieper, G., Bull. soe. min. fr. 22, 20—25. 
Aus 5 g Muskowit + 40 cem Lésung von 9°/, NaOH bei 508—510° entstand 


ueben Nephelin und Natron-Thomsonit in einem Falle ein neues Na- 
Alumosilikat. Farblose Kristalle Kubisch. Oktaeder, Kubus, Rhomben. 
dodekaeder, Leucitoeder. Wahrscheinlich hemiedrisch-tetraedrisch. Aber optisch 
annormal. Doppelbrechend (0.0046). Stark verzwillingt. Pseudokubisch. Einzel. 


- 
‘ 


Z. anorg. Chem. Bd. 88, ys 

































410 P. Nigglii und G. W. Morey. 





individuen klinorhombisch. Ausléschung 5—6°. Dichte 2.660 bei 12.5° Zu- 
s<ammensetzung SiO, 41.92; Al,O, 26.43. CaO 0.25. Na,O 31.25 (8SiO,.3 Al,QO,. 
6 Na,O). Kristallogr. Figuren. 


IS9). (68) Spezia, G., Atti Accad. Torino 35, 750—761. 

Verdiinnte Na,SiO,-Lésungen lésen Quarz bei hohen Temperaturen. Bei 
tiefen Temperaturen Wiederabsatz. 

IMM). (69) Barus, C., Am. Journ. Se. [4] 9, 161—175. 

Kin gewOhnliches Glas wurde mit H,O in einer Stahlbombe erhitzt. 210 g 
des gepulverten Glases + 50 g H,O 12 Stunden bei 210° erhitzt; das Produkt 
war ein hartes homogenes (ausgenommen einige Einschliisse yon Umwand- 
lungsprodukten) opaleszentes Glas. An der Luft erhitzt = Aufschwellen unter 
H.0-Verlust. Bildung einer weiben, porésen Masse. Wenn 180 g des erhal- 
tenen Glases auf 210° mit 50 cem H,O erhitzt wurden, nahm das Glas nicht 
mehr H,O auf. Beim Offnen der Bombe flossen etwa 10 cem eines viscdsen, 
seifiven echwarzen Wassers aus, die tiber schwarzem Glas schwammen. Das 
30 erbaltene Glas schwoll nicht mehr auf beim Erhitzen. 

Wenn die Erhitzung des erstgenannten Produktes in einer Kapillarrdhre 
beobachtet wurde (unter Hg-Druck), waren die Effekte je nach der Temperatur 
verschieden. Bei 185° schwoll das Glas unter Wasserabsorption stark an, bei 
210° indessen fand die Auflésung unter Bildung einer klaren Fliissigkeit statt. 
Wiihrend des Auflisungsprozesses ist die Kompressibilitét eine starke, sie fallt 
iber plétzlich ab, wenn der ProzeB zu Ende ist. Als eine Lésung von Co(NQ,), 
benutzt wurde, verhielt sich das Glas wie eine semipermeable Wand und nahm 
HO auf. 

101. (70) Friepet, G., Bull. soe. min. fr. 24, 141—159. 


Muskowit bei 500° in geschlossenem GefiB mit 5‘ 


, Lithiumlésung be 
handelt ergab blob amorphes Produkt. 

Lepidolith von Rozena mit 3—6°/, Lithiumlésung nur langsam angegriffen, 
doch kristalline Produkte. Grobe rhomboedrisehe Kristalle eines Lithium 
silikates, Kuben von Lithiumfluorid und kleine Mengen unbekannter 
Kristalle. 

Na(OH) greift Lepidolith rasch an. Es entsteht das gleiche Lithium- 
silikat ohne Beimischung von anderen Basen, neben Natrium-Kali- 
nephelin ohne Lithium. Da etwas Carbonat zugegen war, entstand auch 
Alkalicancrinit (lithiumfrei). Lithium gibt also auf diesem nassen Wege 
keine Alumosilikate. 

Zum Studium des Lithiumsilikates erhitzte er eine Lithiumlésung mit 
Uberschu8 amorpher SiO, auf 500°. Dieselben Kristalle wie vorher. Silikat 
ist wasserfrei. SiO, 67.1. Li,O 32.9 = Li, SiO,. Kristallform trotzdem (Meta!) 
ihnlich dem Phenakit. Farblose Kristalle. Rhomboeder von 116° T° wiegt vor. 
Daneben (1120), (1010), (0001), (1282) (2248). (1232) hemiedrisch. Dichte 2.529 bei 
15 Kinachsig positiv. Minimaler Brechungsindex = 1.65. Doppelbrechung 
O.0¥0., 

Wegen der Phenakitihnlichkeit erhitzte Friepe. bei 500° in geschlossenen 
Gefiiben Lithiumlésungen, NaOH, Berylloxyd und SiO, mit H,O. Neben Li,SiQ, 
entstanden kleine Phenakitkristalle. Keine isomorphe Mischung. Glaubt, 
daB vielleicht SiO, in fester Lésung in Lithiumorthosilikat sei. 
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1902. (71) Baur, Em., Z. phys. Chem. 42, 567—576. 

Arbeitete bei 520° in Stahlbomben, die durch konische Schrauben ge 
schlossen waren. Mit Wasser. 

SiO, 5g, KAIO, 2g. Quarz + unbekanntes radialfaserig angeordnetes 
Mineral: n. = 1.65, Doppelbrechun,z 0.015. Optisch positiv. Gestreckt senkrecht 
zur Achsenebene. Kleiner Achsenwinkel. 

SiO, 5g, KAIO, 3.3 ¢. Quarz und Orthoklasglobuliten. 

SiO, 5g, KAIO, 5g. Quarz. Orthoklas. GroBer Achsenwinkel in 
Schnitten 1 ¢ sichtbar. Ausléschung = 5°. Lichtbrechung geringer als Kanada- 
balsam. Karlsbaderzwillinge. 

SiO, 5g, KAIO, 15g. Orthoklas. Sechsseitiger Umrib, a kleine Aus- 
léschungsschiefe. Grober Achsenwinkel. 

SiO, 5 g, KAIO, 25 g. Meist amorph. Einige unbestimmte Nadeln, die 
mit Salzsiiure gelatinieren. 

SiO, 13g, NaAlO, 4.5 g. Quarz. 

SiO, 5g, NaAlO, 2.3 g. Quarz. 

SiO, 5g, NaAlO, 4.3 g¢. Quarz, Albit. Zwillinge. Die Lichtbrechung 
ist kleiner als Kanadabalsam. Tridymittafeln. 

SiO, 5g, NaAlO, 10g. Albit, charakteristische Formen. Hauptzone 
negativ. Auslischungswinkel klein. 

SiO, 5 g, NaAlO, 15 

SiO, 5g, NaAlO, 25g. | winkelige Tafeln, wenig héhere Lichtbrechung 


_ 
a 


| Kristalle die mit HCl gelatinieren. Recht- 


e 


als Canadabalsam. Spitze Bis. 1 zur Beobachtungsfliche. GroBer Achsenwinkel. 
In Lingsrichtung a. Parallele Ausléschung. Doppelbrechung mindestens 0.015. 


1906. (72) Atien, E. T. (zitiert durch Day A. L. Sueruern, E. 8.), Am. Journ. 
Se. [4] 22, 297. 

Kleine Quarzkristalle wurden erhalten, wenn man eine Lisung von MgCl. 
6NH,Cl und Na,SiO, drei Tage auf 450° erhitzte. Die gréberen Kristalle 
waren 2mm lang, oft tonnenférmig mit kurzen rhomboedrischen Endtlichen; 
horizontal gestreift. 


906. (73) Avuen, EK. ‘l., Wricur F. E., Crement, J. K., Am. Journ. Se. [4 
22, 405. 

Arbeiteten in Stahlbomben mit Schraubenverschlub. Kupferring als 
Dichtungsmittel. Benutzten entweder MgCl,.6NH,Cl-Lisungen oder ein Ge- 
misch von MgCl, mit NaHCO,-Lésungen neben amorpher SiO, oder Na,SiQ,. 
Erhitzten 3—6 Tage lang auf 375-—-475°. Erhielten Magnetit in Oktaedern. 
Ferner einen Magnesiumamphibol in Faseraggregaten. Parallele Ausléschung, 
¢c in Liingsrichtung. Lichtbrechung unter 1.60. Schwache Doppelbrechung. 
Erhielten auch Forsterit. Lichtbr. 1.66. Héhere Doppelbrechung als MgSiO, 
oder Quarz. Quarz ebenfalls erhalten (vgl. 72). 


1906. (74) Détrer, C., Tsch. min. petr. Mittlg. 25, 79—112. 

Erhielt in Tuben, wie sie Sarasin benutzte, Wollastonit. Erhitzte auf 
400—425° eine Lésung enthaltend 11 g eines Gemisches von CaHCO,, SiO, 
und 45 ccm H,O. Wollastonit stark doppelbrechend, zweiachsig. Aus- 
loschungswinkel bis 30°. In heiber konz. HCl léslich. Analyse, der mit etwas 
SiO, verunreinigter Substanz, ergab: SiO, 55.01, H,O 0.91. Dichte der unreinen 
Substanz 2.75. Hiirte 4.5. 
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t ¢ eines Gemisches von KOH, SiV,, Al(OH), im Verhiltnis von KAISi,O, 
s Tage lang auf 400° mit Wasser erhitzt ergab zahlreiche Kristalle, die Ortho- 


klas entsprachen. 2.5 g Analcim (+ 2.5 g einer Mischung von NaAlO, und 
SiO, im Analcimverhdltnis) uzsammen mit 1 g NaAlO, und 60 cem H,O erhitzt 
ergaben nach 110 Stunden bei 430° hexagonale Nephelinkristalle. Einige 
verzwillingte ?Albitkristalle +? Korund. Ein anderes Experiment mit 6 g 
der Analcimzusammensetzung, 30 cem H,O bei 400° gab hexagonale ? Nephelin 
kristalle + Analcim in I[lkositetraeder. 

Zwei Experimente bei 90° mit Na,CO,, Al,O,, 5i0,, entweder im Analcim- 
oder Natrolithverhdltnis, ergaben Natrolith in radialstrahliger Anordnung, 
daneben ein rhombisches Mineral mit héherer Lichtbrechung, vielleicht Dia- 
spor. Bei 190° 3g einer Natrolithmischung mit 70 eem H,O erhitzt und mit 
Natrolith geimpft ergaben Analcim + Diaspor. In konzentrierten Lésungen 
enstanden aus Natrolithmischungen bei 90° Natrolith, bei 190° Analeim. Aus 
Analcimmischungen entstand bei 90° und beim Impfen mit Natrolith letzterer, 
bei 190° aber Analeim. Analcim wurde auch erhalten aus Nephelin + H,O + 
Alkali- carbonat + CO, + H,O. 

Bei 200° ergab eine Mischung der Analcimzusammensetzung ebenfalls 


neukristalliserten Analcim. 


1405. (75) KOntaspercer, J.. Miitter, W. J., Centrabl. Min. 1906, 3839—348:; 
353—372. 

Arbeiteten in Stahlbomben mit Platin-Iridiumeinlage. Filtriervorrichtung 
und Schiittelvorrichtung. 

Benutzten in |—4 Glas von der Zusammensetzung: SiO, 69.21; Al,O, 2.48. 
Fe,O, 045. MgO 0.52. CaO 9.84. KO 1.98. Na,O 14.91. 

l). 8g dieses Glases 60 ccm H,O dest. + 2g CO,. 60 Stunden bei 
60° und wihrend 12 Stunden filtriert. Abkiihlung bis auf 190° in 8 Stunden. 
Gileiche Erhitzung bei 2). 3). 4). 

Im Filtrierrohr zweispitzige Quarze, daneben doppelbrechendes ? Pulver. 
Als Bodenkérpermasse: Quarzkristalle mit allen optischen Indikatoren. Sphiiro 
kristalle von Chalcedon: negativ, Lichtbrechung geringer als Kanadabalsam, 
chemisch SiO,. Ferner ? kaolinartige Substanz und Calcit. 

2). 8g Glas, 60 cem H,O, 10 g CO,. Keine merkliche Ausscheidung im 
Filtrierrohr. Glas der Bodenkérpermasse zeigt Quarz + Chalcedon. Lésung 
kein Al,O, und SiQ,, 

8). &8¢ Glas + 60 eem H,O, 15g CO, Nichts im Filtrierrohr. Glas 
wenig angegriffen. Vielleicht etwas Quarz gebildet, neben unbestimmbaren 
Produkten. 

4). 10¢ Glas + 50cem H,O. 0.2 g Quarz im Filtrierrohr. Zweispitzig, 
optische Beschreibung beigegeben. Daneben Opal. Bodenkérper enthilt Opal, 
Chaleedon, Tridymit (dachziegelartige Anordnung, spez. Gewicht 2,3, hexa- 
gonal, Brechungsindex etwas gréBer als 1.407). Quarz, Natronanortho 
klas ?’ Dieser natronreiche Kalifeldspat hat folgende Eigenschaften: Vermut- 
lich triklinisch; Kantenwinkel 81—80° und 116—117° Ausléschungswinkel mit 
einer Kante 3—8° 
Vorhanden sind (010) (201) (001) (110) (111). Gute Spaltrisse fehlen, etwas 


Derartiges sichtbar | 010 seltener |j 001. 
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a = ca. 1.515, 6 = hoéher, spez. Gewicht 2.55—2.57. Kristalle ritzen 
Glas. Qualitativ K, Na vorhanden, wie sich ergab. 

Versuche 5—9 mit Obsidian von der Zusammensetzung SiV, 74.3. Al,QO, 
13.0. Fe,O, 2.6. MgO 0.3. CaO 1.0. Na,O 3.8. K,O 4.6. H,O 0.3. 


5). 10g Obs. + 60 cem H,O dest. 48 Stunden 320° 12 Stunden filtriert. 
In 12 Stunden bis 240° abgekiihlt, nachher rascher. (Gleiches bei 6). 7). 8). 
Angriff schwach. Im Filtrierrohr starke doppelbrechende ? Stibchen, rote 
Schiippchen und schwach doppelbrechende oder isotrope sechseitige Kristalle. 

6). 10g Obs., 50 cem H,O, 15 g CO,. Angriff schwach. In der Boden- 
kérpermasse etwas Carbonate. 

7). 10g Obs., 60 cem H,O, 3 g CO,, 2 g NaHCO,. Im Filtrierrohr etwas 
Quarz. Bodenkérpermasse enthilt Chalcedon + ? Quarz. 

8). 10g Obs., 60 cem H,O, 4g NaHCO,. Obsidian stirker angegritten. 
Im Filtrierrohr 0.3 g Quarz [+ R und — R, meist eines vorherrschend.| Hiufig 
6P°. Viele Verwachsungen, wobei <2 ¢,:c, = 80—87°. Daneben ? hexoagnale 
und? regulire Substanz neben braunroten Kérnern einer Kisenoxydverbindung. 
Bodenkérpermasse enthilt Quarz + dunkelgefirbte amorphe Konkretionen und 
andere unbestimmte Substanzen. 

9). 10g Obs. mit 40 ccm einer Lisung von 5°, CO,, 2.5 Na; 1.5 K, Li; 
0.3 Ca; 3.5 CO,; 1.5 Cl; 0.7 SO, Erhitzung auf 420° wihrend 42 Stunden. 
12 Stunden filtriert, in 12 Stunden auf 300° abgekiihlt. Filtrierrohr enthilt 
wenig Quarz. Im bodenkérper dunkelgriine Nadeln unidslich in HCl.c Np = 38°. 
Np = dunkelgriin, Vg hellgriin, s = 3.36. Enthalt Fe, Na wird als Aegirin- 
augit bezeichnet. Daneben Quarz, ? Eisenglanz. Lésung enthielt 1°) 
Al,O, und Fe,O, und etwas CaO, aber kein kolloidales SiQ,,. 

40 cem H,.O bei 350° 24 Stunden mit: 

10). Quarz. Korrosionsverhiltnisse wie bei Spezia. 

11). Muskowit. Atzfiguren auf Spaltflachen. 1 ¢ Léslichkeit und Wachs 
tum am grébten. 

12). Diopsid. Hauptangritf | bester Spaltbarkeit (110). Fragliche Fasern 
entstanden. 

13). Adular. Hauptangriff jj bester Spaltbarkeit 010. In nicht dicht schlieben- 
den Bomben lésten sich in 50 cem Lésung yon 20°), NaHCO, bei 350° Quarz 
oder Adular oder Granit vollkommen auf (?). In gut schliebendem Rohr werden 
(Juarz, Adular, Sphen, Muskowit, Kalkspat, FluBspat, biotit, von 60 cem H,O + 
| g Na,CO, + 10 g CO, bei 370° nur wenig angegritfen. 

Reine 30°/, ige Natronlauge list die meisten Silikate bei 115° schon voll! 
kommen auf. 

Folgerungen in bezug auf die Aziditiét der Kieselséiure finden sich am 
Schlusse der Arbeit von Kéniospercer und MULLER. 


1908S. (76) Auten, E. T., Crement, J. K., Am. Journ. Se. (4) 26, 101—118; Z. 
anorg. Chemie 6S, 317—337 (1910). 

Wasserverlustkurven von verschiedenen Hornblenden. Auf 923° erhitzte: 

Tremolit, der 85.1°/, seines urspriinglichen Wassergehaltes verloren hatte, 


wurde 20 Stunden in Wasser gelassen dann getrocknet, besab nun 26.7°/, des 


3 ] 


urspriinglichen Wassergehaltes. (Nenaufnahme 11.8 °%/,.) 
























































P. Nigglt und G. W. Morey. 


[remolit (von Ham. Istanp) hatte 47.7°/), des urspriinglichen Wasser- 


yehaltes bei 955° verloren, wurde darauf 6 Tage bei 400° mit H,O in einer 
Bombe erhitzt. Er enthielt nnn 2.15 Gewichtsproz. Wasser (urspriinglich 2.31). 
(retrockneter und gegliihter Beryll nahm hingegen bei gleichen Be 


lingungen kaum Wasser auf. 


imo. (77) Frieper, G. und Granpsean, Bull. soe. min. 32, 150—154. 

ly roxen wurde in reschlossenem Gefib bei 500" von Wasser etwas an 
gegritien. Eine '/,, konz. Natronlésung bei 450—460° nur geringe Einwirkung. 
in der Nahe von 550° aber stark. 

Pulv. basalt. Augit (gereinigt in HCl) mit Natriumaliminatlésung bei 
‘5O0—560° wiihrend 36 Stunden behandelt. Es entstanden: 


i. Mesotyp. (Mineral der Natrolithgruppe) weibe Nadeln in Rosetten 
gruppiert. Keine Analyse. 

2. Gelbe Oktaeder, vermutlich Spinell, Spinellzwillinge. 

Grriine Lamellen, gliinzend glimmerartig. In der c-Richtung spitze, 
negative Bisektrix. Geringer Achsenwinkel. Pleochroismus N p farblos—blab- 
velb, Ng und Nm griin. Vermutlich Chlorit. Angegriffen von kochender HCI, 

4. Unbekannte, wenig zahlreiche, kleine Kristalle. 

Kine etwas andere Serie von Mineralien, wenn NaOH allein auf Pyroxen 
yom Zillertal in Gegenwart von H,O bei 550—570° wirkte. Griine, biegsame, 
aber elastizitatslose Blittchen von der Zusammensetzung: SiO, 24.8. Al,OQ, 15.2. 
MgO 386.2. Fe,O, 4.4. CaO 2.8. H,O 11.5. Alkalien klein, unbestimmt. Trotz 
hexagonalen Umrib < nicht 120". Zweiachsig. Positiv. GréBerer Index 1 zur 
Spaltbarkeit. Achsenwinkel variabel aber klein. Fiir Na-Licht 10—35°; Ng — 
Vp ca. 0.0009. Bedeutende Dispersion. Pleochroismus Ng braun, Nm und Nx 
gelblichweib oder wenn griin Vg (max. Absorption) braun, Nm und Vp grin 
oder gelblichgriin. Somit iihnlich Pennin (nur Absorptionsmaximum in ver- 
schiedener Richtung), 


1911. (78) Baur, Em., Z. anorg. Chemie 72, 119—161 (siehe Z. anorg. Chem.). 

Erhielt Quarz, Opal, Orthoklas, Albit, Oligoklas, Kalium- 
faujasit (7), Analeim, Kaliumnephelinhydrat (?), Andalusit (?), Pyro- 
phyllit, Muskowit, Desmin, Gyrolith, Natriumpektolith, Kalium- 
pektolith 


912. (79) Miurer, W. J., Konitasperaer, J., Z. f. angew. Chemie 23, 1273—1278. 

Kurze Mitteilung der 1906 erhaltenen Resultate. Daneben einige neue 
unvollstindige Mitteilungen. 

Kaliwasserglas + Al(OH), im Verhiltnis KAISi,O, ergaben bei 360—400" 
ganz traglichen Kalianaleim oder Leucit(?), wenn CO, abwesend war. Bei 
Anwesenheit von CO, entstanden im Bodenkérper Orthoklase als Bavenoer- 
zWillinge. Wenn durch besondere Vorrichtung Na,CO, erst im Filtrierrohr bei 
der Maximaltemperatur 360° einwirkte, entstand auch schéner Orthoklas 
dort; Carbonat soll orthoklasausfillend wirken. 


1912. (80) Dinrer, C., Dirrrer, E., Sitzber. Kais. Akad. Wiss. Wien. Math. 
nat. Klasse Bd. CXXI. 1—17. 
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2.7 g MgCO, (mit etwas Mg(OH),) und 488g Na,SiO, in zugeschmolzenem 
Hartglasrohr mit H,O durchfeuchtet wihrend 100 Stunden auf 200° erhitzt. 
Spiiter erneute Behandlung im Eisenrohr bei 350°.) 

Produkt war ein Gemenge. Ein Teil: radialangeordnete Nadeln yon starker 
Doppelbrechung. Positiver Charakter der Hauptzone. 
N= 1.588. ,.Talkahnliches Mineral“. 


Analyse soll sich auf 3.3Mg0. 


Parallele Ausléschung 


(?) rhombisch. Daneben Sphiiro 
kristalle von ? Magnesit. HSiO,.3.2H,O be 
rechnen lassen. 

Ferner wurden 3.04 Grammole MgCl, + 2.28 Grammole Kieselsiiurehydrat 
bei 1200° im Heraeusofen geschmolzen und bei 700—800° Wasserdampf dariiber 
geleitet. 0.99°/, 


Produkt anscheinend amorph. H,O aufgenommen. 


1912. (81) Fenner, C. N., Journ. Wash. Acad. Sci. 2, 471 
Quarz wurde leicht erhalten, wenn SiO,-Glas oder gefiilltes SiO, in einer 


480. 
Stahlbombe mit wiisseriger Na,CC,-Loésung auf400—500° wiihrend 2—3 Tagen er 
hitzt wurden. Tridymit oder Christobalit in derselben Weise behandelt ergaben 
immer Quarz. Niemals wurde auf diese Weise Tridymit oder Quarz erhalten, 
im Gegenteil, die hGheren Formen der SiQ, kristallisierten immer als Quarz um. 


E. Tabelle. 








Mineral 


Silikate. 
Orthoklas . 


Anorthoklas . 
Albit. 
Oligoklas 
Anorthit 
Leucit 


Nephelin . . 


K-nephelin 
K-nephelinhy- 
drat(?) 

Na-nephelin- 
hydrat 

Lithiumnephe- 
linhydrat 

Analcim 


Bas. Analeim (?) 


Sodalith 
[ttnerit . 
Nosean. 


Noseanhydrat (?) 


Cancrinit 
Na-Cancrinit . 


Literaturnummer 


(25) (12) (13) (16) (18) 
(23) (7 36) (44) (748) 
(53) (71) (74) (78) 
(79) 

(75) 

23) (59)(71)(7 T4) (78) 

(78) 

(45) 

(10) (16) (81)(44) (756) 
(779) 

(44) (46) (59) (67) (70) 
(74) 

4()) (54) 


78) 
(54) (56) 


(7 54) 

(10) (17) (20) (21) (26) 
(31) (46) (43) (? 47) 
(? 56) (59) 74) (78) 

(7 26) 

(46) 

(7) 

(50) 

(26) (47) 

(40) 

(50) (59) (70) 








Mineral 


Cancrinitihnl. 
Mineral 

Apopbhyllith 

Natrolith 


Kalinatrolith 


W assereicherer 


Natrolith 
Skolezit 
Mesolith 
Heulandit . 
Chabasit 


Stilbit (Desmin). 


Levyn . 
Okenit . 
Gyrolith 
Na-Thomsonit 
K-Faujasit (?) 
Pektolit 
Muskowit . 
Biotit 
Pyrophyllit 
Chilorit . 
Steatit (7) . 

W ollastonit 


CasiQ, . 
Diopsid 
Pyroxen}(allg.) 
Mg-pyroxen 
Aegirinaugit . 





Literaturnummer 


(26) 

(2) (43) 

(10 7) (26 7) (40 7) (48) 
(56) (74) (7T 7) 


(56) 


(56) 

(10 7) (40 7) (43) 

(10 7) 

(43) 

(40 7) (43) 

(78) 

(7) 

(43) 

(73) 

(59) (66) (67) 

(78) 

(5) (26) (31) (78) 

(7 56) 78) 

(¢ 47) (¢ 53) 

(738) 

(77) 

(SQ) 

(75) (7 28) (7 39) (52) 
(74) 

(28) (? 88) (39) 

(5) (48) 

(39) 

(14) 


(75) 
























116) = 6? 
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und G. 
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Minera! 


Khodonit 
Hornblende 
Tremolit ; 
My amphibol , 
Forsterit 
Favyalit 


CansiO, 
Knebelit 
lephroit 
(yrossular 
Manvangranat 
Topas 
Datolit 
Phenakit 
Zirkon . .. 
Zr-Al-Silikat 
hydrat 


Viscellane 
Silikate. 

Li.siO 
Kalium - Barium 

Alsilikatm. H,O 
Kalisilikathy drat 
(KONa.CajO. 

sSiO,.2H.O 
K,O.Al,O,. SiO, 
K,O.AIL,O,.2510, 


Na,O.AIL,O,.25810, 


Hydrat Al-Ca- 
Silikat 
8.8i0,.3 Al,Og. 


6 Na.O (7) 


LLiteraturnummer 


Ss @ we 


-~l -1 =] 2 fo 


(70) 


-s 


(4) 


LS) 


(21) 
(37) 
(SL)(87) 


(37) 
(45) 


(67) 








Mineral 


K, F, Al-Silikat 
Ca-chlorosilikate 
Mn-chlorosilikat 
Fe-chlorosilikat . 


Oxyde, Hydr- 
oxyde, Kar- 
bonate usw. 

(Juarz 


Tridymit 


Cristobalit  . 

Krist. Kiesel- 
siiurehydrat 

Chaleedon. 

Opal 

Al, SiO, 

Korund 


Diaspor 

H ydrarygillit 
Himatit 
Titaneisen 
Periklas 
Brucit 
Spinell . 
Magnetit 
Calcit 
Magnesit 
Dawsonit 


Literaturnummer 


(42) 
(28) (39) 


(30) 


(1) (3) (4) (5) (7 7) (8) 
(11)(12)(13)(18)(23) 
(34) (86X42)(48)(49) 
(57)(59)(64)(68)(71) 
(72)(73)(75)(78)(81) 

(8)(9)(12 ?) (27 7) (397) 
(42) (57) (75) 

(57) 


(8) 

(5) (75) 

(4) (8 7) (64) (75) (78) 

(16) (78) 

(6) (15) (42) (49) (54) 
(? T4) 

(49) (54) (56) (¢ 74) 

(61) 

(42) (49) (75?) 

(42) 

(15) 

(D1) 

(15) (27) (58) (77) 

(42) (73) 

(32) (49) (75) 

(? 80) 

(56 7) 


Washington, D. 0., Geophysical Laboratory, Carnegie Institut, 20. Jult 1913, 


sei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1913. 
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fiir analyt. Arbeiten — hervorragend widerstands- 
fahig gegen schroffen Temperaturwechsel 


Fig. 79. Bazug durch samtl.Handlungen u.Fabriken chem. Utensilien. .. Fis. MF. 


Berliner Form. MeiGiner Form. 






Es wird gebeten, auf die blau unter Glasur, 
Fabrikmarke, einen Pfeil, zu achten. 


W. Haldenwanger, ren. -Manufaktur, 
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Technik der anorganischen 
Experimentalchemie 


Anleitung zur Ausfiihrung chemischer Experimente. 


Vierte, umgearbeitete und wesentlich vermehrte Auflage. 
von 


Dr. L. Doermer, 


Oberlehrer an der Oberrealschule vor dem Holstentore in Hamburg. 


XXXVI, 1010 S. mit 1075 Abbildungen im Text. 1910. M. 24.—, geb. M. 26.—. 


Aus dem Vorwort zur vierten Auflage. 


In der neuen Auflage ist die Zahl der Versuche erheblich vermehrt worden; 
ualitative Versuche nach Li'pxe, Oumann u. a., quantitative nach Fr. C. G. Métuer, 
p. Riscusretu, H. Resenstorrer u. a. sind besonders beriicksichtigt. Auch Versuche mit 
fliissiger Luft, Acetylen, Calcium u.a. sind neu hinzugekommen. Dabei sind auch 
Versuchsanordnungen aufgenommen worden, die in der vorigen Auflage keinen Platz 
gefunden hatten. An der bewihrten Arendtschen Stoffanordnung ist nichts geindert, 
zumal eine andere Einteilung die Zerstiickelung des Buches zur Folge gehabt haben 
wiirde. Durch ein ausfiihrliches und bedeutend erweitertes Register ist man auch 
so in der Lage, alles Gewiinschte miihelos und sicher aufzufinden. 


Naturw. Rundschau: Die Verdienste des Verf. um die Gestaltung des che- 
mischen Unterrichts haben lingst und in weiten Kreisen eingehende Wiirdigung er- 
fahren. Seine Bemiihungen gelten namentlich dem Schulunterricht und der zurzeit 
allgemein innegehaltene Lehrgang ruht wesentlich auf den vom Verf. 
gegebenen Grundlagen. Das Buch wird auch den Hochschullehrer und 
Vorlesungsassistenten, der es um Rat angeht, selten im Stieh lassen. 
Endlich gibt das Buch auch — wie Ref. aus wiederholter Erfahrung bemerken méchte — 
fir Versuchsanordnungen im Laboratorium mancherlei niitzliche Anregung. 


Elektrochemische Zeitschrift: Es wird vielfach dariiber geklagt, daB die Ex- 
perimentierkunst gegen friher im Riickschritt begriffen sei und besonders anliaBlich 
des erst kiirzlich gefeierten hundertjihrigen Geburtstages Robert Bunsens war 
dieser Meinung vielfach Ausdruck verliehen worden. Es wird in den modernen 
Laboratorien mit ihren so vorziiglichen Einrichtungen den Leuten eben zu bequem 
gemacht, und wenn sie dann hinauskommen in die Praxis mit ihren vielfach primi- 
tiven Mitteln, so wissen sie sich keinen Rat. Da muB8 es nun als ein ganz besonderer 
Vorzug des vorliegenden Werkes bezeichnet werden, daB es unter Beriicksichtigung 
aller modernen Einrichtungen auch das Arbeiten mit einfachen Hilfsmitteln in ganz 
vorziiglicher Weise lehrt. Ganz gleich, ob es sich hierbei um bin ea peng oe 
handelt, oder um Winke und Angaben, die fiir das spiitere praktische Leben von 
Wert sind. Es ist auf jede Einzelheit eingegangen, die sich in der chemischen 
Praxis ereignen kann, und besonders ist all denjenigen Hilfsarbeiten, iiber die der 
Chemiker verfiigen muB, wie z. B. dem Glasblasen, eine besonders ausfiihrliche 
Schilderung zuteil geworden. Auch die neue Auflage, die mit einem besonderen 
hundert Seiten umfassenden chemisch-physikalischen Teil ausgestattet ist, schlied: 
sich den Vorgiingern in jeder Hinsicht wiirdig an, weshalb wir nicht verfehlen wollen 
unsere Leser auf das Erscheinen derselben hierdurch aufmerksam zu machen. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 








Las 





= 
e 


